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èêàçüíõÖ ëéäêÄôÖçàü 

Ln — обобщенный символ элемента-лантаноида, скандия и ит-
трия 

HS — высокоспиновое состояние электрона 
LS — низкоспиновое состояние электрона  
АСМ — атомно-силовой микроскоп 
ВПТА — визуальный политермический анализ 
ДМА — дюрометрический анализ 
ДСК — дифференциальная сканирующая калориметрия 
ДТА — дифференциальный термический анализ 
КП — координационный полиэдр 
КЧ — координационное число 
МСА — микроструктурный анализ 
ОК — относительная кислотность 
ос. ч. — особо чистый 
пр.гр. — пространственная группа 
РЗМ — редкоземельный металл 
РЗЭ — редкоземельный элемент 
РФА — рентгенофазовый анализ 
РЭМ — растровый электронный микроскоп 
СК — степень кислотности 
СО — степень окисления 
СТ — структурный тип 
ТВЧ — токи высокой частоты 
ТГА — термогравиметрический анализ 
ТР — твердый раствор 
ФХА — физико-химический анализ 
ЭО — электроотрицательность 
э.я. — элементарная ячейка 
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На протяжении последних 3 десятилетий на кафедре неоргани-
ческой и физической химии Тюменского государственного универ-
ситета активно развивается одно из фундаментальных направлений 
физической химии — построение фазовых диаграмм, изучение за-
кономерностей изменения типа фазовых диаграмм в рядах систем. 
Объект исследований — бинарные и тройные сульфидные системы 
ns2-, 3d-, 4f-элементов. Изучение фазовых равновесий и построение 
фазовых диаграмм систем представляют интерес не только как но-
вые научные данные, но и позволяют определять условия сущест-
вования и получения сложных сульфидов, разрабатывать новые 
методики получения образцов заданных составов, что является од-
ним из важных направлений материаловедения. 

Задача монографии — обобщить результаты изучения фазовых 
равновесий в сульфидных системах с участием 3d-(Sc, Ti, Cr, Mn, 
Fe, Ni, Cu) и 4f (La – Lu)-элементов.  

Построенные фазовые диаграммы систем Sc2S3 – Ln2S3,  
MnS – Ln2S3, FeS – Ln2S3, Cu2S – Ln2S3 (Ln = La – Lu), Sc2S3 – Me2Sх 
(Me+x = Ti4+, Cr3+, Mn2+, Ni2+, Cu+), EuS – Ln2S3 (Ln = La, Nd, Gd), 
EuS – Cu2S, EuS – Ln2S3 – Cu2S (Ln = La, Nd, Gd) являются спра-
вочным материалом. Информация по фазовым равновесиям, уста-
навливающихся в системах, структурам и свойствам фаз составляет 
новые знания по химии сульфидов 3d-, 4f-элементов. 

Экспериментально определенные температуры и характер 
плавления сложных сульфидов, образующихся в изученных систе-
мах, позволяют целенаправленно выбирать методы и условия по-
лучения образцов фаз в виде моно- и поликристаллов, спеченном и 
литом состоянии. Построенные зависимости «состав — свойство» 
для образцов из областей твердых растворов создают основу для 
направленного формирования свойств сплавов, что способствует 
развитию перспективных отраслей материаловедения. 

Результаты исследований, отраженные в монографии будут 
востребованы и интересны для организаций, научных сотрудников, 
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специалистов, работающих в области химии твердого тела, изуче-
нии и построении фазовых диаграмм неорганических систем,  
занимающихся изучением и применением сульфидов 3d- и 4f-эле-
ментов. Полученные данные и выявленные закономерности могут 
быть рекомендованы для включения в учебники и учебные пособия 
по химии сульфидов металлов и редкоземельных элементов, ис-
пользованы в университетах России при подготовке бакалавров, 
магистров и аспирантов. 

Монография включает предисловие, 8 глав, списки литературы. 
Первая глава содержит материал о простых сульфидах 3d- и 4f-эле-
ментов: состав, структура, кристаллохимические и физико-
химические характеристики сульфидов, фазовые диаграммы в би-
нарных системах типа Мet – S (Met — 3d- и 4f-элемент) (В. Г. Бам-
буров, Л. Н. Монина, О. В. Андреев, И. А. Разумкова). Во второй 
главе рассмотрены причины фазообразования в сульфидных сис-
темах с позиции теории кислотно-основного взаимодействия. Для 
количественной оценки кислотно-основных свойств простых суль-
фидов предложена величина степени кислотности (О. В. Андреев, 
Л. Н. Монина). В третьей главе подробно рассматриваются законо-
мерности фазовых равновесий в системах Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La – 
Lu), которые ранее были кратко представлены в коллективной  
монографии (О. В. Андреев, И. А. Разумкова, О. Ю. Митрошин,  
Н. В. Сикерина, Н. А. Хритохин, А. В. Соловьева), исследованы в 
кандидатской диссертации О. Ю. Митрошина и дополнены в кан-
дидатской диссертации И. А. Разумковой. Подробное изложение 
материалов должно быть интересно студентам и аспирантам, зани-
мающимся исследованиями в области фазовых равновесий. В ос-
нову четвертой главы монографии положены материалы кандидат-
ской диссертации И. А. Разумковой, посвященные фазовым 
диаграммам систем сульфида скандия и сульфидов 3d-элементов и 
дополненные исследованиями, проведенными при финансовой 
поддержке Министерства образования и науки РФ (государствен-
ное задание НМ3750). В пятой главе отражены исследования  
Л. Н. Мониной, посвященные изучению характера фазовых равно-
весий в ряду систем с участием моносульфида марганца и сульфи-
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дов 4f-элементов. В шестой главе приведены данные по фазовым 
диаграммам систем FeS – Ln2S3, составляющие основу кандидат-
ской диссертации В. О. Андреева. Закономерности смены типа  
фазовых диаграмм и образование химических соединений в систе-
мах рассмотрены исходя из теории кислотно-основного взаимодей-
ствия простых сульфидов. Седьмая глава содержит информацию о 
фазовых равновесиях в системах Cu2S – Ln2S3, структуре и поли-
морфизме фаз бертоллидной и дальтонидной природы (работы  
О. В. Андреева). В центре внимания восьмой главы (работы  
А. В. Русейкиной) моносульфид европия, фазовые диаграммы 
двойных и тройных систем с участием сульфидов меди (I), европия 
(II) и 4f-элементов, фазовые равновесия, теплоты фазовых превра-
щений, фазовые диаграммы разрезов систем. 

Монография подготовлена при финансовой поддержке Мини-
стерства образования и науки РФ в рамках выполнения государст-
венных заданий № 2014/228 НИР № 996, НМ3750. Исследования 
выполнены на оборудовании Центра коллективного пользования 
«Структурный анализ природных объектов и наносистем» кафедры 
неорганической и физической химии ФГБОУ ВО Тюменский госу-
дарственный университет. 

По тематике монографии защищены докторская (О. В. Андре-
ев) и кандидатские диссертации (О. Ю. Митрошин, В. О. Андреев, 
И. А. Разумкова, Л. Н. Монина, А. В. Русейкина). Эксперимен-
тальные результаты диссертаций составляют основу данной мо-
нографии: 

Докторская диссертация 

1. Андреев О. В. Химия простых и сложных сульфидов в системах с 
участием s-(Mg, Ca, Sr, Ba), d-(Fe, Сu, Ag, Y), f-(La – Lu) элементов: 
автореф. дис. …д-ра хим. наук. Тюмень, 1999. 42 с.  

Кандидатские диссертации 

2. Митрошин, О. Ю. Фазовые диаграммы, термодинамический анализ 
систем AS – Ln2S3, Sc2S3 – Ln2S3, SrS – Sc2S3 – Ln2S3 (A = Sr, Ba;  
Ln = La – Lu, Y, Sc), структура и характеристики образующихся фаз: 
автореф. дис. … канд. хим. наук. Тюмень, 2006. 20 с. 



 — 15 —

3. Андреев В. О. Фазовые составы и структуры в системах FeS – Ln2S3 
(Ln = La – Lu): автореф. дис. … канд. техн. наук. Тюмень, 2007. 23 с. 

4. Разумкова И. А. Термодинамико-топологический анализ систем  
Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La − Lu) и Sc2S3 – АxSy (A = Ti4+, Cr3+, Mn2+, Ni2+, 
Cu+), структуры и характеристики фаз: автореф. дис. … канд. хим. на-
ук. Тюмень, 2009. 25 с.  

5. Монина Л. Н. Фазовые равновесия в системах MnS – Ln2S3 (Ln = La – Lu), 
термохимические характеристики фазовых превращений: автореф. 
дис. … канд. хим. наук. Тюмень, 2010. 24 с. 

6. Русейкина А. В. Структура соединений EuLnCuS3 (Ln = La – Nd, Sm), 
фазовые диаграммы систем Cu2S – EuS, EuS – Ln2S3 – Cu2S (Ln = La, 
Nd, Gd), термохимические характеристики фазовых превращений:  
автореф. дис. … канд. хим. наук. Тюмень, 2011. 21 с. 

Статьи авторов по тематике монографии,  
опубликованные в ведущих научных журналах 

1. Андреев О. В. Синтез соединений EuLnCuS3 (Ln = La – Nd), темпера-
туры и теплоты их плавления / О. В. Андреев, А. В. Русейкина // 
Вестник Тюменского государственного университета. 2010. № 3.  
С. 221-227. 

2. Андреев О. В. Фазовая диаграмма системы MnS – Pr2S3 / О. В Андре-
ев, Л. Н. Монина // Журнал неорганической химии. 2010. Т. 55. № 4.  
С. 658-661. 

3. Андреев, О. В. Фазовая диаграмма системы MnS – Gd2S3, термодина-
мика фазовых превращений / О. В. Андреев, Л. Н. Монина // Вестник 
Тюменского государственного университета. Тюмень, 2011. № 5.  
С. 162-167. 

4. Андреев О. В. Фазовые диаграммы систем MnS –  Ln2S3 (Ln = La, Nd, 
Gd) / О. В. Андреев, Л. Н. Монина // Журнал неорганической химии. 
2012. Т. 57. № 10. С. 1479-1483. 

5. Андреев О. В. Степень кислотности сульфидов 3d-, 4f-элементов как 
фактор, определяющий тип фазовой диаграммы в системах MS Ln2S3 
(M = Mn, Fe; Ln = La – Lu) / О. В. Андреев, Л. Н. Монина // Журнал 
неорганической химии. 2014. Т. 59. № 9. С. 1202-1209. 

6. Андреев О. В. Фазовые диаграммы систем Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La, Nd, 
Gd) / О. В. Андреев, О. Ю. Митрошин, И. А. Разумкова // Журнал не-
органической химии. 2007. Т. 52. № 7. С. 1239-1242. 
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8. Андреев О. В. Фазовые равновесия в системе FeS Sc2S3 / О. В. Андре-
ев, В. М. Андреева, В. Г. Бамбуров // Журнал неорганической химии. 
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ÉÎ‡‚‡ 1. èêéëíõÖ ëìãúîàÑõ 3d-, 4f-ùãÖåÖçíéÇ 

1.1. СИСТЕМЫ Me – S (Me = Sc, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu) 

В системах 3d-элемент — сера образуется большое разнообра-
зие простых сульфидов различного состава (табл. 1.1, 1.2). Наибо-
лее распространены и образующиеся во многих системах 3d-эле-
мент — сера это сульфиды M2S, MS, M3S4, М2S3, MS2, MS3, многие 
из которых обладают областями гомогенности и являются фазами 
переменного состава. При повышении содержания серы (относи-
тельно стехиометрического состава) возможно образование поли-
сульфидов, содержащих ионы Sn

2–. 
Таблица 1.1 

Кристаллохимические характеристики  
некоторых сульфидов 3d-элементов* 

Сульфид  
3d-элемента 

Сингония Пр.гр. СТ 

T фазовых 
превраще-
ний,  
ºС 

Характер фазового 
превращения (плав-
ление, твердофаз-
ный распад) 

1 2 3 4 5 6 

Sc2S3 
Ромбическая
Кубическая 

Fddd 
- 

Sc2S3 
дефект-
ный NaCl 

2047 Конгруэнтный 

Ti6S - - - 925 
Перитектоидное 
превращение 

Ti3S - - - 1305 Инконгруэнтный

Ti2S Ромбическая Pnma - 1410 Инконгруэнтный

Ti8S9 Ромбоэдрич. R3m - 1950 Инконгруэнтный

Ti8S10 Гексагональн.P631/mmc - ~1820 Инконгруэнтный

Ti16S21 Ромбоэдрич. R3m - - - 

TiS2 Гексагональн. P3m1 CdI2 ~1000 - 

TiS3 Моноклинная P21/m - 632 Инконгруэнтный
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Продолжение табл. 1.1 

1 2 3 4 5 6 

Cr1.03S Моноклинная - - 600 
Твердофазный 
распад 

Cr7S8 Гексагонал. P63/mmc - ~320 
Перитектоидное 
превращение 

Cr5S6 Гексагонал. P31/c - ~325 
Перитектоидное 
превращение 

Cr3S4 Моноклинная I2/m - ~940 
Перитектоидное 
превращение 

Cr0.7S Гексагонал. - - ~1200 
Перитектоидное 
превращение 

Cr2S3 Ромбоэдр. R3 - ~1100 
Перитектоидное 
превращение 

MnS2 Кубическая Pa3 
FeS2  

(пирит) 
404 Инконгруэнтный

Fe7S8 
Гексагональн.
Моноклинная

P31 

А2/а 
- - 

Устойчив  
до 220 ºС 

Fe3S4 
Кубическая 
Ромбоэдр. 

Fd3m - - 
Наблюдается 
ниже 220 ºС 

Fe2S3 Кубическая Fd3m MgAl2O4 - 
Нестабилен, лег-
ко окисляется на 
воздухе 

FeS2 
Кубическая 
Ромбическая 

I43d 
Pnma 

FeS2  
(пирит)  

FeS2 
(марказит) 

743 

Инконгруэнтный 
(полиморфное 
превращение при 
444.5 ºС) 

Ni3S2 
Ромбоэдр.  
Тетрагонал. 

R32 
- 

- 805 

Инконгруэнтный 
(полиморфное 
превращение  
при 550 ºС) 

Ni7S6 
Ромбическая 
Моноклинная 
(или триклин)

Bmmb 
- 

- 573  

Перитектоидное 
превращение 
(полиморфное 
превращение  
при 399 ºС) 
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Окончание табл. 1.1 

1 2 3 4 5 6 

Ni3S4 Кубическая  Fm3m Co9S8 303 
Перитектоидное 
превращение 

NiS2 Кубическая  Pa3 FeS2 1010 Конгруэнтный 

Cu2S 

Ромбическая 
(α) 
Гексагонал. 
(β) 
Кубическая 
(γ) 

Ab2m 
 

P63/mmc
 

Fm3m 

- 
 

Cu2S 
 
- 

1130 

Конгруэнтное 
(полиморфные 
превращения 
α→β 103 °С,  
β→γ 435 °С) 

Cu1.97S Ромбическая Pmnm - - - 

Cu1.96S Тетрагонал. P43212 - - - 

Cu1.8S 
(Сu9S5) 

Кубическая 
Гексагонал. 

Fm3m 
R3m 

- - 
Эвтектоидный 
распад при 70 °С

Cu7S4 
Кубическая 
Ромбическая 

Fm3m 
Pnma 

Cu9Sb5 
Hf3Cu8 

76 
Устойчив до  
76 °С, эвтектоид-
ный распад 

*) данные по моносульфидам 3d-элементов приведены в табл. 1.2. 

Таблица 1.2 

Некоторые характеристики моносульфидов 3d-элементов 

Параметры э.я 

Сульфид 
Синго-
ния 

Пр.гр. СТ 
а b c 

Tпл, превра-
щений, ºС 

Харак-
тер 

плавле-
ния 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

ScS Куб. Fm3m NaCl 0.519   2300 Конгр.

TiS 
(Ti1+xS) 

Гекс. P63/mmc NiAs 0.328  0.638 ~1780 
Ин-
конгр. 

СrS Гекс. P63/mmc NiAs 0.346  0.578 ~1650 Конгр.

СrS Мон. С2/с - 0.383 0.591 0.609

Устойчива 
при низких 
температу-

рах 
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Окончание табл. 1.2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

α-MnS Куб. Fm3m NaCl 0.522   1610 Конгр.

-MnS Куб. F43m 
ZnS 

сфале-
рит 

0.561   

γ-MnS Гекс. P63/mc
ZnS 

вюрцит
0.398  0.644

Устойчивы 
до 300 

β, γ→α

δ-FeS Гекс. 
P63/mmc

 
NiAs 0.345  0.583 1190 Конгр.

γ-FeS Тетраг. P4/nmm - 0.367  0.503 325 γ→δ 

α-FeS Ромб. Pnma - 0.663 0.662 0.565 138 α→γ 

γ-NiS 
Ромбо-
эдр. 

R3m - 0.962  0.315
Устойчива 
до 347 

γ→β 

β-NiS Гекс P63/mmc NiAs 0.343  0.532 992 Конгр.

CuS Гекс. P63/mmc
CuS 
ковел-
лин 

0.375  1.623 507 
Ин-
конгр. 

 
По характеру взаимодействий и числу образующихся соедине-

ний, фазовые диаграммы систем 3d-элемент — сера можно условно 
разбить на 6 групп: 1) Sc – S; 2) Ti – S, V – S, Cr – S; 3) Mn – S,  
Fe – S; 4) Co – S, Ni – S; 5) Cu – S; 6) Zn – S (рис. 1.1, 1.3).  

В различных источниках информация о системе Sc – S имеет 
противоречивый характер. В совместной работе Дж. Дисмукса и 
Дж. Вайта изучена фазовая диаграмма Sc – S в области 50.0-60.0% S, 
приведены способы получения полуторного сульфида скандия 
Sc2S3, моносульфида ScS и сульфида нестехиометрического соста-
ва Sc1.37S2, описаны свойства и кристаллическая структура сульфи-
дов, образующихся в данной области. Полуторный сульфид скан-
дия Sc2S3 получен в результате высокотемпературной реакции при 
1550 ºС сероводорода с полуторным оксидом скандия Sc2O3. Кри-
сталлическая структура Sc2S3 тесно связана с кристаллической 
структурой NaCl, но элементарная ячейка в двенадцать раз больше 
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из-за сложного расположения катионных пустот. Каждый октаэдр, 
окружающий атом серы, имеет две вершины с катионными пусто-
тами и валентным углом очень близким к 90º. Установлено, что 
Sc2S3 кристаллизуется в ромбической структуре, параметры эле-
ментарной ячейки (э.я.) которой кратны структуре типа NaCl:  
a = 0.521 нм в 2; √2 и 3√2 раз соответственно и составляют:  
a = 1.038 нм; b = 0.735 нм; c = 2.201 нм. Стехиометрический Sc2S3 
обладает полупроводниковыми свойствами с шириной запрещен-
ной зоны около 2 эВ, но образцы составов между Sc2S3 и ScS явля-
ются хорошими электрическими проводниками. Сульфид несте-
хиометрического состава, содержащий избыток скандия по 
сравнению с полуторным сульфидом, получен при выдержке Sc2S3 
в течение двух часов при вакууме 0.1 Па и температуре 1650 °С. 
Структура Sc1.37S2 является частично беспорядочной катионно-
обедненной NaCl-структурой, которая могла бы существовать не-
прерывно в диапазоне структур до ScS при заполнении частично 
занятыми катионами мест. Нестехиометрический сульфид S1.37S2 
кристаллизуется в ромбоэдрической ячейке с параметром а = 0.365 нм, 

b = 1.791 нм кратными 0.517 соответственно в 1 2 , 2 3  раза. 

Псевдосимметрия рентгеновских образцов показала, что такая ку-
бическая подъячейка существует. Моносульфид скандия получен 
при взаимодействии металлического скандия со стехиометриче-
ским количеством серы в очищенной цинковой ампуле при темпе-
ратуре 1820 °С и давлении 70 атм. Структура ScS схожа со струк-
турой типа NaCl, параметр э.я. определен как a = 0.519 нм. В ходе 
исследований установлена электропроводность образца ScS, кото-
рая составляет не менее 10-3 Ом/см, а также вычислено значение аб-
солютного коэффициента термо-эдс равного 0.5 мВ/град при 300 К. 
На основе сходства структурных мотивов фаз Sc2S3 и Sc1.37S2 со 
структурой типа NaCl Дж. Дисмуксом и Дж. Вайтом предложена 
возможность существования твердого раствора между фазами ScS и 
Sc2S3, прерываемого фазой Sc1.37S2. Однако более подробного иссле-
дования системы Sc – S методами физико-химического анализа, одно-
значно доказывающего предположения авторов, проведено не было. 
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Рис. 1.1. Диаграммы состояния систем Me – S  
(Met = Sc, Ti, Cr, Mn, Fe Ni)  
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Иной вид имеет фазовая диаграмма Sc – S, исследованная  
и описанная в совместной работе авторами О. В. Андреевым и  
Н. Н. Паршуковым. В построенной ими диаграмме состояния сис-
темы Sc – Sс2S3 (рис. 1.1) образуются две конгруэнтно плавящиеся 
фазы: ScS со структурой типа NaCl a = 0.519 нм, Тпл = 2300 ºС, и 
Sc2S3 собственной ромбической структуры a = 1.038; b = 0.735;  
c = 2.201 нм, Тпл = 2050 ºС. На основе ScS за счет недостатка в ре-
шетке анионов S2- или катионов Sc3+ образуется двухсторонний 
твердый раствор протяженностью ScS0.75 (1500 ºС) – ScS – Sc0.83S 
(1800 ºС). Твердый раствор на основе структуры Sc2S3 существует в 
интервале составов ScS1.46 – ScS1.55. Эвтектики имеют следующие 
координаты: 3 ат. % S, 1440 ºС и 57 ат. % S, 1830 ºС. 

Системы Ме – S (Me = Ti, Cr) отличаются большим количест-
вом образующихся сульфидов, в т.ч. фаз промежуточного состава 
(рис. 1.1).  

В системе Ti – S образуются сульфиды следующего состава: 
Ti6S, Ti3S, Ti2S, TiS, Ti8S9, Ti8S10, Ti16S21, TiS2, TiS3. При температу-
рах выше 935 ºС моносульфид титана имеет бертоллидный харак-
тер, существует двухсторонняя область гомогенности в интервале 
TiS0.97–TiS1.06. Но имеются данные об образовании одностороннего 
твердого раствора дефицитного по сере (Ti1+xS) протяженностью до 
4 ат. % S при 1410 ºС; при низких температурах фаза Ti1+xS не име-
ет области гомогенности и по существу является моносульфидом с 
дефектами в анионной подрешетке.  

В системе Cr – S образуется большое количество фаз с облас-
тями гомогенности на их основе (рис. 1.1). Все фазы сосредоточе-
ны в узкой области 50-60 ат. % S. Система характеризуется нали-
чием области несмешиваемости в жидком состоянии: при 1550 ºС 
расслоение расплава наблюдается в интервале 3.5-38.1 ат. % S. Вы-
сокотемпературная фаза Cr1-xS кристаллизуется из расплава при 
~1650 ºС и представляет собой неупорядоченный твердый раствор, 
область гомогенности которого при ~1200 ºС доходит до 58.5 ат. % S. 
При ~550 ºС твердый раствор Cr1-xS распадается по двум эвтек-
тоидным реакциям: Cr1-xS (I) ↔ Cr1.03S + Cr7S8 (при ~300 ºС)  
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и Cr1-xS (II) ↔ Cr5S6 + Cr7S8 (при ~310 ºС). Соединение Cr1-xS  
участвует в двух эвтектических реакциях и образует эвтектику  
с (Cr) при 1350 ºС и содержании 43.9 ат. % S и c (S) при ~1300 ºС  
и ~66 ат. % S. Образование сульфидов в системе Cr – S по пери 
тектоидным реакциям можно представить следующим образом: 
(Cr) + Cr1-xS ↔ Cr1.03S при 600 ºС; Cr1-xS (I) + Cr1-xS (II) ↔ Cr7S8 при 
~320 ºС; Cr1-xS + Cr3S4 ↔ Cr5S6 при ~325 ºС; Cr1-xS + Cr0.7S ↔ Cr3S4 
при ~940 ºС; Cr1-xS + (S) ↔ Cr0.7S при ~1200 ºС; Cr0.7S+ (S) ↔ Cr2S3 
при ~1100 ºС. 

Моносульфид марганца существует в виде α, β и γ-модифи-
кациях. Устойчивая модификация α-MnS представляет собой зеле-
ные кубические гранецентрированные кристаллы с кристалличе-
ской решеткой типа NaCl, параметр э.я. а = 0.5224 нм. В работах 
приводятся значения а = 0.5216 нм для монокристалла при Т = 300 К, 
для поликристалла а = 0.5222 нм. Установлена нелинейная зависи-
мость уменьшения параметра э.я. с понижением температуры  
(рис. 1.2 а). В диапазоне температур 125÷165 К наблюдается сжа-
тие решетки при понижении температуры, которое сопровождается 
ромбоэдрическим искажением. Температурная зависимость коэф-
фициента расширения решетки (рис. 1.2 б) имеет ряд аномалий при 
температурах 165 К, 147 К, 125 К. Метастабильные модификации 
β- и γ-MnS — розовые кристаллы с ГЦК решеткой типа сфалерита 
(а = 0.5600 нм) и гексагональной кристаллической решеткой типа 
вюртцита (а = 0.3976 нм, с = 0.6432 нм) соответственно. Превраще-
ние обеих метастабильных модификаций в стабильную зеленую 
происходит с заметной скоростью в отсутствии влаги при 200 ºС, 
при 300 ºС превращение протекает значительно быстрее. Данные 
по температурам существования модификаций α-, β- и γ-MnS на 
диаграмме системы Mn – S не приведены. Температура конгруэнт-
ного плавления α-MnS по различным данным составляет 1615 ºС, 
1610 ºС; по данным составляет 1530 ºС.  
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а) б) 

Рис. 1.2. Температурные зависимости: а — параметра решетки,  
б — коэффициента расширения решетки монокристалла α-MnS 

Фазовая диаграмма Mn – S полностью не изучена. В системе 
образуются два сульфида — MnS и MnS2. На рис. 1.1 приведена 
часть диаграммы состояния системы Mn – S. В системе имеется 
область несмешиваемости в жидком состоянии, которая простира-
ется от 0.5 до º46 ат. % S. Температура монотектического превра-
щения составляет ~1580 ºС. При температуре 1230 ºС имеет место 
эвтектическое превращение Ж ↔ (Mn) + MnS, концентрация S в 
эвтектике менее 0.24 ат. %. Растворимость S в Mn при температуре 
монотектики равна ~0.5 ат. % S. В справочнике М. В. Агеева при-
водится рассчитанная диаграмма состояния системы Mn – S в при-
ближении регулярных растворов с использованием термодинамиче-
ских данных (молярная свободная энергия); растворимость серы при 
температуре монотектики 1570 ºС составляет 0.467 ат. % S. Дисуль-
фид марганца сублимируется инконгруэнтно в виде черных куби-
ческих кристаллов со структурным типом пирита FeS2, не раство-
римых в воде. Температура инкогруэнтного плавления по данным 
составляет 404 ºС. Соединение MnS2 при высоких давлениях по-
рядка 14 ГПа претерпевает структурное превращение от структуры 
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пирита к структуре марказита Fe2S (символ Пирсона oP6, пр.гр. 
Pnnm). Сведения по характеру плавления, полиморфизму соедине-
ния MnS2, а также его термическая устойчивость на диаграмме не 
приведены. Области гомогенности на основе MnS незначительны, 
значительно меньше 1 ат. % как со стороны серы, так и марганца, 
установлены методами спектрофотокалориметрии, электропровод-
ности и термогравиметрии. 

Железо образует следующие сульфиды различной степени ус-
тойчивости: FeS, Fe7S8, Fe3S4, Fe2S3 и FeS2. Сульфид Fe3S4 пред-
ставляет собой, аналогично оксиду Fe3O4, смесь сульфидов FeS  
и Fe2S3. Фазы Fe и Fe1-XS при сплавлении образуют эвтектику  
(рис. 1.1). В жидком состоянии при 1673 K имеется область несме-
шиваемости в интервале 5-41.5 ат. % S. Ликвидус имеет максимум 
при 1463 К и 51.6-52.2 ат. % S, что соответствует формуле FeS1.09. 
Температура плавления FeS с содержанием 51.9 ат. % S — 1463 K.  
Фазы пирротин Fe1-ХS и пирит FeS2Y существуют в виде областей 
гомогенности. Внутри областей гомогенности изменение состава 
сопровождается изменением дефектности структуры и термодина-
мических функций, в том числе и равновесных давлений пара. 
Максимальное давление паров серы зафиксировано на краю облас-
ти гомогенности пирротина со стороны серы 23 атм. при 1050 °С.  
С понижением температуры давление паров серы существенно 
уменьшается. Определено положение линии сольвуса, ограничи-
вающей область гомогенности Fe1-ХS со стороны S в интервале 
температур 220-743 °С. В области гомогенности пирита при темпе-
ратурах вблизи температуры его разложения давление паров серы 
изменяется на 6-7 порядков. При 743 °С пирит перитектически раз-
лагается на пирротин и жидкую фазу с давлением 12-13 атм. Фаза 
FeS претерпевает два превращения. Низкотемпературное превра-
щение происходит при 138 °С. Температура снижается до 50 °С 
при составе 52.4-52.7 ат. % S. Температура второго превращения не 
зависит от содержания S и составляет 325 °С. В интервале составов 
50.0-51.0 ат. % S превращения при 138 °С характеризуется исчез-
новением сверхструктуры типа NiAs. Увеличение концентрации S 
вызывает образование структурных катионных вакансий в Fe1-ХS 
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(твердый раствор вычитания). Между 50.0 и 51.0 ат. % S имеется 
сверхструктура с 24 атомами в элементарной ячейке при 50.0 ат. % S. 
Фаза FeS2 образуется по перитектической реакции при 743 °С, су-
ществует в виде двух модификаций: кубического пирита и ромби-
ческого марказита. Температура превращения марказита в пирит 
444.5 °С.  

В системе Ni – S существует пять сульфидов: Ni3S2, Ni7S6, NiS, 
Ni3S4 и NiS2, из которых три — Ni3S2, Ni7S6 и NiS имеют полиморф-
ные превращения. Высокотемпературная модификация β-Ni3S2 обра-
зуется по перитектической реакции: Ж + (β-NiS) ↔ (β-Ni3S2) при 
805 °С и переходит в низкотемпературную (α-Ni3S2) при 550 °С. 
Высокотемпературная модификация β-Ni7S6 образуется по пери-
тектоидной реакции: (βNi3S2) + (βNiS) ↔ (βNi7S6) при 573 °С, пре-
вращаясь в низкотемпературную α-Ni7S6 при 399 0С. Сульфид NiS 
обладает областью гомогенности ~ 4 ат. %. Его высокотемператур-
ная модификация β-NiS плавится конгруэнтно при 992 °С и пре-
терпевает полиморфное превращение в интервале температур 379-
280 °С в зависимости от состава, в частности, эвтектоидный распад 
с образованием низкотемпературной модификации α-NiS и соеди-
нения Ni3S4 зафиксирован при 280 оС. Соединение NiS2 плавится 
конгруэнтно при 1010 оС и образует с соединением β-NiS эвтектику 
при 982 °С и 54.8 ат. % S. Соединение Ni3S4 образуется при охлаж-
дении по перитектоидной реакции (β-NiS) + NiS2 ↔ Ni3S4 при  
303 оС. При температурах выше монотектики (998 °С) в сплавах, 
богатых S, существуют две жидкости. Эвтектическое превращение 
Ж ↔ (Ni) + (β-Ni3S2) протекает при 637 °С и 33.4 ат. % S (рис. 1.1). 

В системе Cu – S образуется несколько сульфидов, в том числе 
нестехиометрических, устойчивых при различных температурах 
(рис. 1.3). Фазы Cu2S, Cu1.96S, Cu1.79-1.765S, CuS являются устойчи-
выми при стандартных условиях. Сульфид меди (I) Cu2S плавится 
конгруэнтно при температуре 1130 °С и имеет область гомогенно-
сти Cu2-XS (0.06 ≤ x ≥ 0.20) (дигенит), которая закономерно умень-
шается с температурой. При температурах полиморфных перехо-
дов в области Сu2-XS образуются соединения, имеющие несколько 
фазовых переходов Сu1.992S — шесть, Cu1.985S — пять. Соединения 
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Cu2S, Cu1.96S, Cu9S5 обладают несколькими полиморфными моди-
фикациями: Cu2S и Cu1.96S триморфны, Cu9S5 диморфно.  

 

а) б) 

Рис. 1.3. Диаграмма состояния системы Cu – S (а)  
и низкотемпературная часть диаграммы (б) 

Моносульфид меди CuS образуется по перитектической реак-
ции при температуре 507 °С: Ж + Cu2S ↔ CuS. В системе протекают 
две монотектические реакции при температурах 1105 °С и 813 °С. 
Сульфид Cu2S (халькозин) существует в трех модификациях — α, 
β, γ; температуры перехода α→β 103 °С, β→γ 435 °С. На рис. 1.3 
показана низкотемпературная часть диаграммы состояния Cu – S  
в области 32-37 ат. % S, на которой обозначены следующие фазы:  
1 — Cu9S5 (дигенит), которое эвтектоидно распадется с образова-
нием фаз 5 — Cu1.96S и 4 — Cu7S4; фазы 2 — ковеллин (CuS) и 3 — 
«остающийся голубым» ковеллин являются модификациями моно-
сульфида CuS; фаза 5 (Cu1.96S, джарлеит), фаза 6 — гексагональный 
халькозин (Cu2S) и фаза 7 (халькозин) — модификация соединения 
Cu2S. 

Большинство моносульфидов 3d-элементов имеют структуру 
NiAs. Структурный тип арсенида никеля характерен для более ко-
валентной (мягкой) комбинации и образуется в том случае, если 
есть заметное взаимодействие и, соответственно, короткое рас-
стояние между атомами металла. 
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Структурный тип NaCl в ряду моносульфидов 3d-элементов 
реализуется только для MnS и ScS (табл. 1.2), характерный для 
ионной (жесткой) комбинации катионов и анионов (например, для 
сульфидов щелочно-земельных элементов). В α-MnS каждый ион 
Mn2+ связан с ближайшим к нему катионом через промежуточные 
анионы S2- таким образом, что связь Mn2+-S2--Mn2+ линейна. Боль-
шинство моносульфидов 3d-элементов являются соединениями пе-
ременного состава с областью гомогенности бертоллидного типа. 
Моносульфид железа в силу бертоллидной природы фазы обладает 
дефицитом катионов в элементарной ячейке. При кристаллизации 
часть ионов Fe2+ заменяется ионами Fe3+ по схеме 3Fe2+→2Fe3+ + □ 
(□ — вакансия), поэтому состав моносульфида записывают как  
Fe1-xS (можно встретить записи в виде Fe8S9, Fe10S11 и т. п.). 

1.2. СИСТЕМЫ Ln – S (Ln = La – Lu).  
СТРУКТУРА И ПОЛИМОРФИЗМ СОЕДИНЕНИЙ Ln2S3 

Термин «редкая земля» — устаревшее название оксидов редко-
земельных элементов. Первоначально (с середины XVIII в.) поня-
тие «редкая земля» применялось для описания почти всех природ-
ных, но неизвестных оксидов. Начиная с 20-х гг. ХХ в., это понятие 
распространили и на сами элементы, а также для обозначения 
группы элементов, которые с большим трудом можно было отде-
лить друг от друга. 

Лантаноиды характеризуются постепенным заполнением внут-
ренних 5d- и 4f-оболочек, прикрытых слоем внешних 5s-, 5p-,  
6s2-электронов. d-металлы IIIB группы (скандий, иттрий, лантан) 
являются электронными аналогами с электронной конфигурацией 
(n-1)d1ns2. Скандий и иттрий проявляют близость химических 
свойств с редкоземельными элементами (РЗЭ). Эффективный ион-
ный радиус Y3+ близок к радиусам РЗЭ второй половины ряда.  
В ряду РЗЭ иттрий размещают в соответствии с величиной rY3+ (КЧ = 6) 
между диспрозием и гольмием. Радиус Sc3+ (КЧ = 6) = 0.0745 нм 
значительно меньше радиуса иона rLu3+ (КЧ = 6) = 0.0861 нм.  
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В ряду ионов РЗЭ скандий располагают в окончании ряда. Химию 
скандия часто рассматривают отдельно или совместно с фактиче-
ски d-элементом — лютецием. Многие авторы не относят лантан к 
ряду f-элементов (в связи с отсутствием заполнения f-подуровня), но 
исторически сложилась название ряда «лантаниды» (с греч. «сле-
дующий за лантаном»). Сейчас, по рекомендации ИЮПАК, принято 
название семейства «лантаноиды» (с греч. «подобные лантану»). 

Индивидуальность каждого редкоземельного элемента прояв-
ляется в таких деталях картины фазового равновесия, как характер 
плавления соединений, количество фаз, ширина области гомоген-
ности, реализация явления полиморфизма. Но, безусловно, сущест-
вуют и общие закономерности взаимодействия в системах РЗЭ — 
сера: 

1. Большинство соединений систем РЗЭ — сера сосредоточены 
области составов 50-70 ат. % S. В областях, богатых металлом  
(0-50 ат. % S), фазообразование происходит только в системе с лю-
тецием, в областях, богатых серой (75-100 ат. % S) фазообразова-
ние не происходит. 

2. Объединение РЗЭ в группы с однотипными фазовыми диа-
граммами систем LnS – Ln2S3 (1 группа La – Eu; 2 группа Gd, Lu;  
3 группа Tb – Tm; в четвертую выделен Yb) коррелирует с элек-
тронным строением атомов РЗЭ и периодичностью заполнения  
4f-энергетического подуровня.  

3. В ряду РЗЭ при переходе от La к Lu наблюдается тенденция 
уменьшения числа образующихся сульфидных фаз, их полимор-
физма. Для полисульфидов наблюдается смещение состава от LnS2 
(Ln = La – Sm) к LnS1.85 (Ln = Gd – Er). Происходящее объясняется 
тем, что по мере заполнения 4f-подуровня происходит его энерге-
тическое и пространственное заглубление, в следствие чего 
уменьшается атомный объем (лантанoидное сжатие) и степень уча-
стия 4f-электронов в образовании химической связи. Соответст-
венно, уменьшается и максимальное значение координационного 
числа. Для фаз Ln2S3 координационные числа (КЧ) изменяется  
от 8 (Ln = La – Dy; СТ Th3P4) до 7 (Ln = Ho – Tm; СТ -Ho2S3)  
и 6 (Ln = Yb, Lu; СТ Al2O3). 
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4. В условиях подавления термической диссоциации сульфиды 
LnS, Ln3S4, Ln5S7, Ln2S3 в том числе, вероятно, и полисульфидные 
фазы плавятся конгруэнтно. Исключение составляет сульфид Tb5S7, 
разлагающийся по твердофазной реакции.  

5. В рядах изоформульных сульфидных соединений происходит 
понижение термической стабильности фаз, которое имеет перио-
дический характер и выражается в понижении температур плавле-
ния и энтальпий сублимации сульфидов РЗЭ.  

6. Для одного и того же, редкоземельного элемента с увеличе-
нием содержания серы в сульфидных фазах изменяется характер 
химической связи от ионно-металлического к ионно-ковалентному, 
а также понижается термическая стабильность сульфидных фаз. 

7. В моносульфидах РЗЭ цериевой группы дефектообразование 
имеет место преимущественно в анионной позициях, а в моно-
сульфидах металлов иттриевой группы дефектообразование на-
блюдается как в анионных, так и катионных позициях. С увеличе-
нием порядкового номера элемента области гомогенности фаз LnS 
расширяются. 

8. В системах Ln – S в ряду Sm – Dy изменяются условия суще-
ствования области гомогенности со структурой типа Th3P4. Деста-
билизируется соединение Ln3S4, область гомогенности локализует-
ся на составе Ln2S3 и происходит ее сужение.  

Системы Ln – S от La ([Xe]4f05d16s2) до Eu ([Xe]4f75d06s2) ха-
рактеризуются образованием конгруэнтно плавящихся фаз LnS, 
Ln3S4, Ln2S3 и областями твердых растворов между фазами Ln3S4 — 
Ln2S3 (рис. 1.4) со структурой Th3P4: все структурные позиции 
анионов постоянно полностью заняты; структурные позиции  
катионов полностью заняты только в фазе Ln3S4 и беспорядочно 
образуются с увеличением содержания серы так, что в Ln2S3 каж-
дый девятый катионный узел является вакантным Ln8□1S12 (□ — 
вакансия), формулу твердого раствора можно представить как  
Ln3-x □xS4 (0x⅓).  
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Рис. 1.4. Фазовые диаграммы систем Ln – S (Ln = La, Се, Pr, Nd, Sm, Eu) 
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Область твердого раствора между фазами Ln3S4 – Ln2S3 обозна-
чается как «-фаза» и располагается в температурном интервале 
существования -Ln2S3. При более низких температурах должен 
происходить ее распад. Температура плавления соответствующих 
фаз, образующихся в системах Ln – S (Ln = La – Eu) уменьшаются 
за счет уменьшения доли ионной составляющей химической связи. 
Данными термического и дюрометрического методов анализа ус-
тановлено, что область непрерывного твердого раствора на участке 
Nd3S4 – Nd2S3 относится к III типу диаграмм по Розебому. 

При изучении участка La3S4 – La2S3 предложена модель твердо-
го раствора: состав LaS1.45 (LaS1.41 – LaS1.45) делит область гомоген-
ности -фазы на две части, каждая из которых отличается характе-
ром взаимодействия составляющих единиц. Область LaS1.33 – LaS1.45 
отвечает твердому раствору с одиночными вакансиями,  
LaS1.45 – LaS1.50 с изолированными дивакансиями.  

В системе Eu – S установлено наличие соединений EuS, Eu3S4, 
полисульфида нестехиометрического состава Eu2S3.81, Eu4S7 (в чис-
том виде не выделено), EuS2. Все соединения кроме EuS неста-
бильны. Обнаружены сведения, что соединение Eu2S3 не образует-
ся, что связано с образованием у европия стабильной f 7-конфи-
гурации электронов, нарушение которой вызвано значительными 
энергетическими трудностями. В тоже время в других источниках 
приведены кристаллохимические характеристики Eu2S3 и сообщено 
о полиморфизме этого соединения. Обнаружены сведения, что 
Eu2S3 переходит в EuS около 1200 ºС. В соединении Eu3S4 
(EuS·Eu2S3) реализуется разновалентное состояние европия, что 
подтверждается исследованиями эффекта Мессбауэра. Кристалли-
зуется γ-Eu3S4 инконгруэнтно ~2150 ºС. Доля ковалентной состав-
ляющей химической связи в Eu3S4 составляет около 30%, а для 
Eu2S3 — 32.5 %. Различные литературные источники указывают на 
различие в температуре конгруэнтного плавления соединения EuS: 
~ 2250 °С, 2558±16 °С, 2557 °С, 2400±100 °С, 2400 °С, 2560±50 °С, 
2590-2720 К. Обладает областью гомогенности от EuS0.75 до EuS. 
EuS при нагреве до 1600 °С в вакууме (10-3 мм. рт. ст.) в течение 
часа теряет за счет испарения 7% веса, однако внешний вид и рент-
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генограмма образца при этом не изменяются, что указывает на су-
ществование твердого раствора (ТР) на основе моносульфида. 

Во вторую группу систем Ln – S включают Gd и Lu. Атомы  
гадолиния и лютеция обладают схожим электронным строением, 
характеризующимся наполовину (в случае гадолиния) и полностью 
заполненным (для лютеция) 4f-подуровня: Gd [Xe]4f 75d 

16s2,  
Lu [Xe]4f 145d 

16s2. Соответственно для ионов Ln3+ электронное 
строение будет следующим: … 4f 75d06s0 и … 4f 145d06s0, что и оп-
ределяет подобие фазовых диаграмм систем Ln – S для гадолиния  
и лютеция. В системе Lu – S образуются конгруэнтно плавящиеся 
соединения LuS, Lu2S и Lu2S3. Фаза LuS имеет широкую область 
гомогенности. Согласно особому положению гадолиния в ряду 
РЗЭ, фазовая диаграмма Gd – S не отнесена к описанным выше 
диаграммам, проявляя сходство с соседними Eu – S и Tb – S только 
в образовании сульфидов GdS и Gd2S3. С системой Lu – S ее объе-
диняет отсутствие фаз состава Ln3S4 и Ln5S7.  

 
1000

1200

1400

1600

1800

2000

2200

2400

Lu2S3

+Ж

LuS+ЖLu2S

1870

Lu2S + LuS

Lu Lu2S3

Ж + LuS

~1770

LuS+
Lu2S3

ат.% S

K T, K

Lu + Lu2S

Lu + LuS

LuS

Ж

5550454010 20 30

 

Рис. 1.5. Фазовые диаграммы систем Ln – S (Ln = Gd, Lu) 

Тип фазовых диаграмм в системах для элементов от Tb 
([Xe]4f 95d 

06s2) до Tm ([Xe]4f 135d 
06s2) подобен (рис. 1.6). В систе-

мах образуются три соединения LnS, Ln2S3, Ln5S7. Соединения LnS 
и Ln2S3 для РЗЭ от Dy до Tm плавятся конгруэнтно. Фаза состава 
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Ln5S7 образуется впервые в системе с Tb, неустойчива и разлагается 
по твердофазной реакции. В последующих системах устойчивость 
соединений Dy5S7 и Er5S7 повышается, и они плавятся конгруэнтно. 
Для системы с участием эрбия линия ликвидуса на участке диа-
граммы 0-50 ат. % S рассчитана в приближении идеальных раство-
ров, поскольку работа с расплавами редкоземельных металлов тре-
бует подбора материала тигля (аналогично и для систем с участием 
празеодима, европия, лютеция, тербия для которых приводится 
полный вид фазовой диаграммы Ln – S, для остальных диаграмм 
приведены участки LnS – Ln2S3). 

  

 
 
 

Рис. 1.6. Фазовые диаграммы  
систем Ln – S (Ln = Tb, Dy, Er) 

Система Yb – S по причине многообразия сульфидов иттербия 
([Xe] 4f 

145d 
06s2) выделена в отдельную группу. Разнообразие фаз 

связано с проявлением устойчивой степени окисления +2 и +3, ха-
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рактерной для всех РЗЭ. В интервале составов 49-52 ат. % S суще-
ствует гомогенный твердый раствор на основе YbS. Границы  
области гомогенности YbS0.96–YbS1.08 определены по изменению пе-
риода решетки (от 5.687 Ǻ для 49 ат. % S до 5.635 Ǻ для 52 ат. % S), 
плотности, микротвердости, а также электропроводности от соста-
ва. Область гомогенности YbS со стороны, богатой серой, пред-
ставляет собой твердый раствор типа вычитания иттербия из пози-
ций в структуре типа NaCl.  
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Рис. 1.7. Фазовая диаграмма системы Yb – S 

Халькогениды РЗЭ представляют собой обширную группу хи-
мических соединений. Как правило, они являются фазами пере-
менного состава и для них характерно наличие структурных вакан-
сий. По сути, химия сульфидов РЗЭ в значительной степени химия 
дефектных фаз.  

Полиморфизм — отличительная черта полуторных халькогени-
дов (и в частности, сульфидов). Количество структурных типов для 
халькогенидов уменьшается от серы к теллуру. Халькогениды РЗЭ 
имеют большое значение для фундаментальной кристаллохимии. 
Большее разнообразие полиморфных форм приходится на легкие 
РЗЭ.  

Соединения Ln2S3 кристаллизуются в различных структурных 
типах (табл. 1.3). Для полуторных сульфидов РЗЭ известно более  



 — 39 —

10 структурных типов. Для их обозначения используется номенк-
латура, в соответствии с которой определенные модификации  
(в зависимости от структурного типа) обозначают греческими бук-
вами: -, -, -, δ-, ε-, θ- и др. (принято, что α-модификация низко-
температурная, но бывают исключения, связанные со способами 
получения фаз). В зависимости от места в ряду La-Lu, редкозе-
мельный элемент проявляет разную координационную способность 
в соединениях с серой (табл. 1.3). 

Фаза -Ln2S3 (Ln = La – Dy) имеет ромбическую структуру типа 
-La2S3, пр. гр. Pnma (во многих литературных источниках -Ln2S3 
относят к структуре -Gd2S3, что также верно). Все позиции атомов 
в решетке заняты и наблюдается послойное распределение атомов 
лантанида и серы. Одинаковое число атомов металла имеют коор-
динационные числа 7 и 8 (одно- и двухшапочные тригональные 
призмы), а атомы серы 5-координированные. 
-форма Ln2S3 (Ln = La – Sm) кубической структуры типа  

-Nd2S3, пр.гр. Fd3m. Но позднее установлено, что только La2S3 
имеет бескислородную -модификацию. -La2S3 легко поглощает 
кислород и образует твердый раствор замещения La10S14S1-XOХ  
(х = 0÷1), при этом анионы кислорода замещают анионы серы. 
Крайний состав твердого раствора можно рассматривать как само-
стоятельную фазу с химической формулой La10S14O. -фаза 
Ln10S14S1-XOХ (Ln = La – Sm, х = 0÷1) образуется в тетрагональной 
структуре, пр. гр. I41/acd. Только в системе с лантаном х = 0, что 
приводит к образованию -La2S3. Оксисульфиды Ln10S14O неустой-
чивы и в интервале 1300-1900 К разлагаются. 

Модификация γ-Ln2S3 образуется для элементов ряда La-Dy при 
давлениях близких к нормальным. γ-Ln2S3 кристаллизуются в ку-
бической структуре типа Th3P4, пр.гр. I43d, КЧ металла и серы рав-
ны 8 и 6, соответственно. При высоком давлении γ-Ln2S3 получена 
для РЗЭ ряда Но-Lu, Y. Структура Th3P4 относится к катионно-
неупорядоченным структурам: в катионных позициях -Ln2S3 ста-
тистически распределены ионы РЗЭ и вакансии. В элементарной 
ячейке размещается 4 формульные единицы. Атомы лантаноида 
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занимают 8/9 позиций атомов металла структуры Th3P4, т. е. 10
2

3
 

атомов лантаноида размещены по 12 позициям в ячейке, содержа-
щей 16 атомов серы. Структура фазы (дефектность по катиону) 
предопределяет возможность образования на ее основе областей 
гомогенности. 

Взаимное превращение модификаций α↔β↔γ или α↔γ можно 
осуществить нагреванием α-модификации сульфида до температур, 
соответствующих полиморфным переходам, но фиксировать об-
ратный переход из γ-модификации методами дифференциального 
термического анализа не удается, т. к. этот переход происходит 
очень медленно. 

Таблица 1.3 

Кристаллохимические характеристики Ln2S3 

Параметры решетки, Å 
Ln2S3 Сингония Пр.гр. СТ 

КЧ 
(Ln) а b с β 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

α-La2S3 Ромбическая Pnma α-La2S3 7, 8 7.66 4.22 15.95  

β-La2S3 Тетрагон. I41/acd β-La2S3  15.61  20.58  

γ-La2S3 Кубическая I43d Th3P4 8     

α-Се2S3 Ромбическая Pnma α-La2S3 7, 8 7.84 8.56 15.45  

γ-Се2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.630    

α-Pr2S3 Ромбическая Pnma α-La2S3 7, 8 7.472 15.604 4.058  

γ-Pr2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.592    

α-Nd2S3 Ромбическая Pnma α-La2S3 7, 8 7.442 15.519   

γ-Nd2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.527    

α-Sm2S3 Ромбическая Pnma α-La2S3 7, 8 7.33 4.00 15.46  

γ-Sm2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.448    

α-Eu2S3 Ромбическая Pnma α-La2S3 7, 8 7.186 15.373   

γ-Eu2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.537    

α-Gd2S3 Ромбическая Pnma α-La2S3 7, 8 7.338 3.932 15.273  

γ-Gd2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.387    
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Окончание таблица 1.3 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

α-Tb2S3 Ромбическая Pnma α-La2S3 7, 8 7.303 3.901 15.200  

γ-Tb2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.335    

α-Dy2S3 Ромбическая Pnma α-La2S3 7, 8 7.279 15.136 3.878  

γ-Dy2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.292    

δ-Dy2S3 Моноклинная P21/m δ-Ho2S3 6, 7 10.17 4.02 17.57 81.17°

γ-Y2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.306    

δ-Y2S3 Моноклинная P21/m δ-Ho2S3 6, 7 10.17 4.03 17.47 98.83°

γ-Ho2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.265    

δ-Ho2S3 Моноклинная P21/m δ-Ho2S3 6, 7 17.452 4.001 10.128 98° 

γ-Er2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.244    

δ-Er2S3 Моноклинная P21/m δ-Ho2S3 6, 7 17.33 4.00 10.07 81.17°

γ-Tm2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.225    

δ-Tm2S3 Моноклинная P21/m δ-Ho2S3 6, 7 17.363 3.960 10.039 98.78°

ε-Tm2S3 Ромбоэдр. R3c Al2O3 6 6.768  18.236  

θ-Yb2S3 Кубическая Ia3 Tl2O3 6, 7 12.47    

ε-Yb2S3 Ромбоэдр. R3c Al2O3 6 6.772  18.28  

γ-Yb2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.224    

ε-Lu2S3 Ромбоэдр. R3c Al2O3 6 6.730  18.21  

γ-Lu2S3 Кубическая I43d Th3P4 8 8.198    

 
-Ln2S3 (Ln = Ho-Tm, Y) относятся к структурному типу  

-Ho2S3, моноклинной сингонии пр. гр. P21/m. Для половины ато-
мов лантаноида КЧ равно 6, для остальных 7. Для 2/3 атомов серы 
КЧ = 6, для 1/3 — 5. Другие модификации фаз образуются при вы-
соком давлении. 

Для иттербия известно 6 разновидностей фаз Ln2S3: θ-Yb2S3 — 
кубическая структура типа TlO2, -Yb2S3 — моноклинная структу-
ра искаженного -Ho2S3, пр.гр. P21, φ-Yb2S3 — кубическая, извест-
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ны также 2 ромбические структуры, различных пространственных 
групп Cmm2 и Pbnm (СТ U2S3). 

Фазы ε-Ln2S3 (Ln = Tm, Yb, Lu) имеют гексагональную струк-
туру типа корунда α-А12О3, пр.гр. R3c. Атомы лантаноидов нахо-
дятся в середине октаэдра и характеризуются КЧ = 6. Для атомов 
серы, находящихся в тетраэдрах, КЧ = 4. Анионы образуют почти 
неискаженную гексагональную плотнейшую упаковку, а катионы 
занимают ⅔ октаэдрических пустот. Для структурного типа корунда 
должно соблюдаться соотношение радиуса катиона к радиусу 
аниона r/R < 0.60 

Таблица 1.4 

Температуры полиморфных переходов  
некоторых полуторных сульфидов РЗЭ 

Ln2S3 Полиморфный переход
Температура полиморфного  

перехода; К 

La2S3 α↔β 1072 ± 28; 1175 

La2S3 β↔γ 1573 

Ce2S3 1423, 1450 

Pr2S3 1303 

Nd2S3 1453 ± 5 

Sm2S3 1383; 1455 

Gd2S3 1333; 1475 

Tb2S3 1473 ± 10 

Dy2S3 

α↔γ 

1455 
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ÉÎ‡‚‡ 2. äàëãéíçé-éëçéÇçõÖ ëÇéâëíÇÄ,  

òäÄãÄ äàëãéíçéëíà èêéëíõï ëìãúîàÑéÇ  

3d-, 4f-ùãÖåÖçíéÇ 

2.1. КИСЛОТНЫЕ И ОСНОВНЫЕ ТИПЫ СОЕДИНЕНИЙ 

Теория кислот и оснований является одним из важнейших по-
нятий химии и используется для объяснения взаимодействий, ко-
торые приводят к образованию химических соединений. В резуль-
тате реакции между соединениями с кислотными и основными 
свойствами образуются сложные химические соединения. 

Соединения кислотной природы характеризуются малой поляр-
ностью химической связи. Большая ионность связи способствует 
основным свойствам соединений.  

Для оксидов элементов 2-го периода оценка полярности хими-
ческой связи проводится по значению эффективного заряда (δ) на 
атоме кислорода в соединениях: 

 

 Li2O BeO B2O3 CO2 N2O5 

Эффективный заряд δ  
на атоме кислорода 

-0.8 -0.35 -0.24 -0.11 -0.05 

Химическая природа  
оксида 

Сильно-
основ-
ный 

Амфо-
терный 

Слабо-
кислот-
ный 

Средне-
кислот-
ный 

Сильно-
кислот-
ный 

 
Для характеристики полярности связи также используются 

электрический дипольный момент и электроотрицательность ато-
мов. Чем больше дипольный момент приобретает бинарная моле-
кула, тем более ионный характер приобретает связь. Чем дальше 
отстоят два элемента один от другого по шкале электроотрица-
тельности, тем большую склонность они обнаруживают к образо-
ванию ионной связи.  

Кислотные свойства бинарных соединений увеличиваются с 
ростом степени окисления элемента. В явном виде зависимость 
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проявляется у оксидов переходных металлов. В ряду MnO-Mn2O3-
MnO2-Mn2O7 наиболее кислотным является оксид марганца (+7).  

В главных подгруппах основность изоформульных бинарных 
соединений растет с увеличением заряда ядра атома элемента: в 
ряду сульфидов щелочно-земельных элементов наиболее сильные 
основные свойства проявляет BaS, но в последних группах пере-
ходных элементов наблюдается противоположная тенденция.  
В периодах с ростом заряда ядра увеличивается кислотность суль-
фидов. Так Na2S и MgS проявляют основные свойства, Al2S3 амфо-
терен, SiS2 и P2S5 кислотной природы. Общая закономерность про-
является следующим образом: соединения металлических 
элементов (оксиды, сульфиды, фториды, нитриды и др.) проявляют 
основные свойства, а неметаллических — кислотные. При взаимо-
действии сульфидов различной природы образуются сложные со-
единения — тиосоли. 

Теория кислот и оснований — одна из наиболее общих теорий в 
химии. Кислоты и основания классифицируют по-разному — в за-
висимости от смысла понятий «кислота» и «основание». Наиболее 
распространенные теории даны в табл. 2.1. 

Таблица 2.1 

Теории кислот и оснований 

Теория Кислота Основание 

1 2 3 

Аррениуса 
Диссоциирует с образовани-
ем H+ (HNO3) 

Диссоциирует с образовани-
ем OH- (NaOH) 

Бренстеда-
Лоури 

Донор протонов (NH4
+, HCl, 

HS-, H2O, [Cu(H2O)6]
2+) 

Акцептор протонов (NH3, 
OH-, PO4

3-, HS-, H2O) 

Лукса-Флуда 
Акцептор оксид-ионов 
(SiO2) 

Донор оксид-ионов (CaO) 

Сольво-
систем 

Повышает концентрацию 
катионов растворителя  
(SbF5 в BrF3) 

Повышает концентрацию 
анионов растворителя  
(KF в BrF3) 

Льюиса 
Акцептор электронной пары 
(AlCl3, H

+, SbF5) 
Донор электронной пары 
(ОН-, NH3, F

-, H2O) 
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Окончание табл. 2.1 

1 2 3 

Усановича 
Донор катиона (в т. ч. H+) 
или акцептор аниона (в т.ч. 
электронной пары) 

Донор аниона или акцептор 
катиона 

Акцептор электронной пары Донор электронной пары 

Жесткая Мягкая Жесткое Мягкое 

Пирсона H+, Na+, Са2+, 
Al3+, Si4+, Ti4+, 
Ln3+, Mn2+, Сr3+, 
Co3+, BF3, SiF4 

Cu+, Ag+, 
Hg+,2+, Pd2+, 
Pt2+,4+, Tl3+, 
SnCl4 

NH3, F
-, OH-, 

O2-, SO4
2-, NO3

-, 
H2O, CH3COO- 

I-, S2-, CN-, 
SCN-, Cl-, 
RS- 

 
С точки зрения обобщенной теории кислот и оснований Льюи-

са–Бренстеда–Усановича кислотой является всякое вещество, спо-
собное отдавать катионы и присоединять электроны или анионы, а 
основанием — любое вещество, способнее отдавать электроны или 
анионы и присоединять катионы. Поэтому, понятие «обобщенные» 
кислоты и основания охватывает и нейтральные атомы и ионы, а не 
только химические соединения. Например, в окислительно-
восстановительном процессе Cu+ + Fe3+ → Cu2+ + Fe2+ более кислая 
частица Fe3+ взаимодействует с менее кислой Сu+, в результате об-
разуется два иона с промежуточной кислотностью.  

Теория Р. Пирсона рассматривает вопрос о том, какие свойства 
кислоты и основания обеспечивают термодинамическую стабиль-
ность образующегося соединения или комплекса. По Пирсону об-
разование кристаллической решетки соединений из соответствую-
щих ионов, образование комплексных катионов и анионов также 
являются кислотно-основными реакциями. Синонимом понятия 
«слабости» кислоты является ее «мягкость» (большая поляризуе-
мость), а «силы» кислоты — ее «жесткость» (малая поляризуе-
мость). Наиболее прочные соединения получаются при взаимодей-
ствии жестких кислот с жесткими основаниями и мягких кислот  
с мягкими основаниями. Это правило позволяет предсказывать  
устойчивость многих соединений и направлений протекания ки-
слотно-основных реакций. Жесткие кислоты особенно охотно при-
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соединяют электроны или анионы, а мягкие основания — присое-
диняют катионы или отдают электроны. Пирсон дополнил теорию 
Льюиса, приписав кислотным и основным частицам особую харак-
теристику — поляризуемость (восприимчивость к действию внеш-
них электрических полей). Жесткие частицы — частицы с малоде-
формируемой структурой реакционного центра. Мягкие частицы 
обладают высокополяризуемой, подвижной и деформируемой 
структурой центра. В качестве реакционноспособного центра мо-
жет быть атом или группировка атомов. К жестким основаниям 
относятся прежде всего анионы сильноэлектроотрицательных эле-
ментов (F-, OH-, O2-). Поскольку они обладают прочной и устойчи-
вой электронной оболочкой, то они не имеют склонности к образо-
ванию ковалентных связей с катионами. Анионы кислород-
содержащих кислот также имеют малодеформируемую структуру 
(например, SO4

2-, NO3
-, ClO4

-, PO4
3-, CO3

2-). К мягким основаниям 
относят анионы с большими ионными радиусами. Часто в донор-
ных атомах мягких оснований имеются незаняты орбитали с низ-
кой энергией, которые могут быть использованы для образования 
дативной связи. Электронная оболочка жестких кислот характери-
зуется высокой стабильностью относительно внешних электриче-
ских полей. Наиболее жесткой кислотой является протон водорода 
Н+. Недеформируемой электронной оболочкой обладают катионы 
со структурой инертного газа, в которых электрические и магнит-
ные моменты всех электронов полностью скомпенсированы. Мяг-
кие кислоты — большие катионы с деформируемой электронной 
оболочкой, а также некоторые катионы переходных металлов (осо-
бенно Cu+, Hg2+), т. к. они, имея сравнительно большой радиус, 
легко взаимодействуют с оболочками лигандов-оснований. Мяг-
кость соединений как кислот увеличивается с уменьшением поло-
жительного заряда иона. Вследствие этого к ним относят соедине-
ния, в которых атом металла не имеет заряда или даже заряжен 
отрицательно, например, Mn- и Cr- (реализуется в карбонильных 
комплексах [Mn(CO)5]

-, Na2[Cr2(CO)10]). К мягким кислотам отно-
сят и катионы неметаллов (I+, Br+).  
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Сильное взаимодействие между жесткими кислотами и жест-
кими основаниями приводит преимущественно к образованию 
ионной связи. Она оказывается тем прочнее, чем меньше радиус 
ионов и выше их заряд. Мягкие соединения образуют в основном 
ковалентные связи. Комбинации между жесткими и мягкими осно-
ваниями неустойчивы, прежде всего потому, что они имеют тен-
денцию образовывать связи различного типа. Выделяют и проме-
жуточное положение между жесткими и мягкими частицами.  
К промежуточным основанием относят Br- и пиридин, к промежу-
точным кислотам — Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+, Sn2+.  

Кислотно-основное взаимодействие сводится к взаимной ком-
пенсации кислотными и основными частицами противоположно-
стей их электронной природы, причем это взаимодействие может 
иметь как преимущественно ионный, так и преимущественно кова-
лентный характер. 

2.2. СТЕПЕНЬ КИСЛОТНОСТИ ПРОСТЫХ СУЛЬФИДОВ  
3d-, 4f-ЭЛЕМЕНТОВ 

По кислотно-основным свойствам сульфиды металлов, если их 
рассматривать подобно оксидам элементов, следует отнести пре-
имущественно к основным и амфотерным сульфидам.  

Существование значительного числа сложных сульфидов, в со-
став которых входит два катиона, свидетельствует о том, что даже 
незначительные различия в кислотно-основных свойствах простых 
сульфидов приводят к образованию сложных соединений.  

Таким образом, различие в кислотно-основных свойствах би-
нарных соединений, в частности сульфидов, предопределяет харак-
тер взаимодействия в системах, а, следовательно, позволяет объяс-
нить тип фазовой диаграммы рассматриваемых систем. 

Существует ряд соединений, например, образованных сульфи-
дами 3d-, 4f-элементов, в которых сложно однозначно определить, 
из общих химических представлений, основный и кислотный суль-
фиды.  
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Поскольку понятия кислотности и основности относительны, то 
важен способ характеристики сравнительной силы обобщенных 
кислот и оснований — атомов и ионов. 

Существуют различные способы для установления шкалы ки-
слотности — основности химических соединений, атомов, ионов. 
Наиболее распространенный (и, возможно, более простой) из них — 
использование для этих целей системы электроотрицательностей. 
Так как элетроотрицательность характеризует способность атома 
удерживать электрон в своей валентной оболочке, то сила атома 
или иона-основания должна быть обратно пропорциональна его 
электротрицательности (основание — донор электронов), а сила 
атома или иона-кислоты должна быть прямопропорциональна 
электротрицательности (кислота — акцептор электронов). Напри-
мер, атомы с наименьшими значениями Χ (щелочные металлы) — 
сильные основания, а атомы с наибольшими X (галогены) — силь-
ные кислоты.  

Величины потенциалов ионизации также часто используются в 
качестве характеристик кислотности — основности. Чем больше 
потенциал ионизации атома или иона, тем более выражены его ки-
слотные свойства.  

Кислотно-основные свойства можно оценивать и с помощью 
поляризуемости, которая пропорциональна атомному и ионному 
объему. Чем меньше поляризуемость (размер атома или иона), тем 
выше кислотность и наоборот.  

Для характеристики кислотно-основных свойств наиболее 
удачным оказывается одновременное использование таких двух 
свойств атомов или ионов, которые изменяются в противополож-
ных направлениях. Потенциалы ионизации (I) и орбитальные ра-
диусы (г0) атомов и ионов находятся в обратной друг другу зави-
симости. Отношение этих величин (I/r0) будет резко изменяющейся 
периодической функцией порядкового номера Z, которое имеет 
размерность силы и может быть названо «силовой характеристи-
кой» (работы А. А. Годовикова). На рис. 2.1 в координатах Ii и r0

i+ 
показано, что вся совокупность катионов делится на семейства: 
образующие в водном растворе щелочи, основания, амфотерные 
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частицы, слабые и сильные кислоты. Подобная классификация ка-
тионов давно служит полезным средством для систематики соеди-
нений и химических реакций. 

 

Рис. 2.1. Кислотные свойства катионов в зависимости от Ii и (эВ) и r0
i+ (Å). 

Катионы, образующие в водном растворе: I — щелочи; II — основания;  
III — амфотерные частицы; IV — слабые кислоты; V — сильные кислоты 

Образование химических соединений в системах металлов с 
общим анионом может рассматриваться как результат «конкурен-
ции» между катионами за преимущественную координацию анио-
нов, как результат поляризующего и контрполяризующего дейст-
вия катионов. При увеличении различия в свойствах катионов 
должна увеличиваться устойчивость химических соединений, об-
разующихся в системах металлов с одинаковым анионом. 

Неоднократно делались попытки подобрать такое свойство ка-
тионов компонентов (при общем анионе), которое бы характеризо-
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вало комплексообразование и разница в значениях которого явля-
лась бы критерием образования соединений в системах. В качестве 
таких характеристик использовались: обобщенные моменты 

z
М

r
 , где z — заряд катиона, r — его радиус; напряженности 

электрического поля, создаваемого катионом 2

z
P

r
 , коэффициен-

ты поляризации α и др. Также рассматривались разности свойств 

Δх (ΔP, Δα и др.), их отношения 1

2

х

х
 и относительное изменение 

х

х


 (например, 

M

M


, 

r

r


). 

Поляризующее действие иона-комплексообразователя зависит 
от строения его электронной оболочки, заряда и размера. Наи-
большим поляризующим действием обладают ионы, имеющие во 
внешнем слое 18 или 18+2 электронов, далее следуют ионы с не 
полностью заполненным d-подуровнем (9-17 электронов), и, в наи-
меньшей степени, ионы, обладающие электронной конфигурацией 
инертного газа. 

Но характер взаимодействия компонентов, зависящий от при-
роды химической связи, энергетических, электростатических (раз-
мер и заряд катиона), поляризационных характеристик электрон-
ных орбиталей катиона (поляризуемость и поляризующее 
действие), электронного строения катионов, т. е. от их химической 
индивидуальности, определяется не одним свойством, а всей их 
совокупностью. В работах П. И. Федорова и П. П. Федорова сдела-
на попытка выделить область комплексообразования в координатах 
«обобщенный момент катионов — электроотрицательность» в ряду 
хлоридных систем AlCl3 – MCln. Поляризующее действие катионов 
характеризуют величины M и P. Обобщенный момент является 
энергетической характеристикой, а напряженность — силовой. Но 
эти величины полностью поляризующего действия не характери-
зуют, т. к. в реальных структурах эффективные заряды не равны 
формальным, и величины ионных радиусов зависят от степени 
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ионности связи. Особенно силен этот эффект для катионов побоч-
ных групп. Поскольку эффективный заряд, как и эффективный ра-
диус катионов, зависят от электроотрицательности элементов, то ее 
можно принять в качестве одной из независимых переменных. 
Диаграмма «обобщенный момент катионов — электроотрицатель-
ность» разбивается параболообразной кривой на две области.  
В одной из них находятся катионы, хлориды которых дают соеди-
нения с хлоридом алюминия, в другой — катионы, не образующие 
соединения. 

В ряду 4f-элементов близость ионных радиусов (Ln3+) и значе-
ний электроотрицательностей (табл. 2.2) затрудняет провести раз-
граничения на диаграмме «обобщенный момент катионов — элек-
троотрицательность» выявить области образования фаз в рядах 
систем Ln2S3 – сульфид 3d-элемента. 

Количественные соотношения значений геометрических, энер-
гетических, обобщенных характеристик атомов и ионов приводят 
или не приводят к образованию химических соединений в систе-
мах. Геометрический фактор включает в себя такие характеристики 
как ионный радиус и координационные числа ионов. К энергетиче-
скому фактору относятся электроотрицательность элементов, отно-
сительный поляризационный потенциал. Кислотно-основные свой-
ства соединений и комплексообразующая способность ионов 
представляют собой обобщающие характеристики компонентов 
системы. 

Электроотрицательность атомов, степень окисления катиона в 
сульфидах, значения ионных радиусов, позволяют качественно 
сравнить и соотнести сульфиды 3d-, 4f-элементов по кислотно-
основным свойствам. Кислотные свойства простых сульфидов воз-
растают по мере увеличения электроотрицательности атома метал-
лов, уменьшения величины ионного радиуса катиона. Характер фа-
зовых равновесий зависит от соотношения кислотно-основных 
свойств компонентов. Соответственно, и фазовую диаграмму мож-
но рассматривать как количественный параметр соотношения  
кислотно-основных свойств простых сульфидов, образующих гете-
рогенную систему. Когда свойства двух простых сульфидов сопос-
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тавимы и ни один из них не проявляет необходимой кислотности, 
чтобы стать солеобразующим, то в этом случае фазовая диаграмма 
будет эвтектического типа. В случае достаточных различий в свой-
ствах простых сульфидов, это может привести к образованию 
сложного сульфида в гетерогенной системе. 

Для оценки кислотно-основных свойств простых сульфидов 
предложена величина степени кислотности, пропорциональная 
электроотрицательности, степени окисления катиона, обратно про-
порциональна ионному радиусу:  

1 2
Х n

К К К
r


 , (2.1) 

где К — кислотность простого сульфида, К1 — константа, учиты-
вающая электронное строение катиона, ее значение формируется 
от семейства ns-, 3d-, 4d-, 4f-элементов; К2 — принята равной 1 нм, 
для сохранения безразмерности величины кислотности (если ра-
диусы катионов выражены в нм); n — степень окисления иона;  
X — электроотрицательность атома; r — ионный радиус металла. 

 

Привлечение энергетических и геометрических характеристик 
атомов, ионов в одну формулу для расчета степени кислотности 
простых сульфидов является актуальным направлением для объяс-
нения закономерностей фазовых равновесий в рядах систем и про-
гнозирования фазообразования в неизученных или малоизученных 
системах. 

Через обобщенный момент катиона (М) уравнение (2.1) можно 
записать как: 1 2 .К К К Х М    

Уравнение (2.1) может быть написано с учетом обратной квад-
ратной зависимости степени кислотности от радиуса катиона: 

1 2 2

X n
К К К

r


 . (2.2) 

Через напряженность электрического поля катионов (Р) урав-
нение (2.2) запишется следующим образом: 1 2 .К К К Х Р    



 — 57 —

Величина кислотности К является кислотно-основным показа-
телем (КОП) простого сульфида. Расчетные данные по кислотности 
простых сульфидов 3d-, 4f-элементов даны в таблице 2.2. 

Таблица 2.2 

Значение кислотности и относительной кислотности  
простых сульфидов редкоземельных элементов,  

моносульфидов марганца и железа  

 X1 X2 
r  

(КЧ = 
6), нм

К, (X1)* 
(2.1)**

ОК 
[1]***

К, 
(X1) 
(2.2) 

ОК 
[2] 

К, 
(X2) 
(2.1)

ОК 
[3] 

К, 
(X2) 
(2.2)

ОК 
[4] 

La2S3 1.27 1.1 0.1032 36.9 0.81 357 0.65 32 0.87 310 0.69

Ce2S3 1.33 1.12 0.1010 39.5 0.86 391 0.71 33.3 0.89 330 0.73

Pr2S3 1.32 1.13 0.0990 40.0 0.87 404 0.73 34.2 0.92 346 0.77

Nd2S3 1.33 1.14 0.0983 40.6 0.89 413 0.75 34.8 0.93 354 0.79

Sm2S3 1.37 1.17 0.0958 42.9 0.94 448 0.81 36.6 0.98 382 0.85

Gd2S3 1.42 1.20 0.0938 45.4 0.99 484 0.88 38.4 1.02 409 0.91

Tb2S3 1.40 - 0.0923 45.5 0.99 439 0.89 39.3 1.05 426 0.95

MnS 1.90 1.55 0.0830 45.8 1 552 1 37.3 1 449 1 

Dy2S3 1.43 1.22 0.0912 47.0 1.03 515 0.93 40.1 1.08 440 0.98

Y2S3 1.25 1.22 0.0900 41.7 0.91 463 0.81 40.6 1.09 451 1 

FeS 1.95 1.83 0.0800 48.8 1.06 609 1.10 45.8 1.23 572 1.28

Ho2S3 1.47 1.23 0.0901 48.9 1.07 543 0.98 41 1.1 455 1.01

Er2S3 1.47 1.24 0.0890 49.6 1.08 557 1.01 41.8 1.12 470 1.05

Tm2S3 1.48 1.25 0.0880 50.5 1.10 574 1.04 42.6 1.14 484 1.08

Sc2S3 1.27 1.36 0.0745 51.1 1.12 686 1.24 54.8 1.47 736 1.64

Yb2S3 1.49 - 0.0868 51.5 1.12 593 1.07 43.5 1.17 501 1.12

Lu2S3 1.50 1.27 0.0861 52.3 1.14 607 1.1 44.3 1.19 515 1.15

Х1 — электроотрицательность по Хусейну; Х2 — электроотрицатель-
ность по Полингу; *) указана электроотрицательность, которая использо-
валась в расчетах; **) указана формула, по которой рассчитывалось зна-
чение кислотности; ***) в квадратных скобках указан номер шкалы 
относительной кислотности. 
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Продолжение таблицы 2.2 

 
r (КЧ 

=8), нм 
К, (X1), 

(2.1) 
ОК 
[5] 

К, (X1) 
(2.2) 

ОК 
[6] 

К, (X2) 
(2.1) 

ОК
[7] 

К, (X2)
(2.2) 

ОК 
[8] 

La2S3 0.1160 32.8 0.82 283 0.69 28.4 0.88 245 0.73 

Ce2S3 0.1143 34.9 0.87 305 0.74 29.4 0.91 257 0.76 

Pr2S3 0.1126 35.2 0.88 312 0.76 30.1 0.93 267 0.79 

Nd2S3 0.1109 36 0.90 324 0.79 30.8 0.95 278 0.83 

Sm2S3 0.1079 38.1 0.95 353 0.86 32.5 1.01 301 0.90 

Gd2S3 0.1063 40.1 1 377 0.92 33.9 1.05 319 0.95 

Tb2S3 0.1040 40.4 1.01 388 0.95 34.9 1.08 336 1 

MnS 0.0960 40 1 412 1 32.3 1 336 1 

Dy2S3 0.1027 41.7 1.04 407 0.99 35.6 1.10 347 1.03 

Y2S3 0.1019 36.8 0.92 361 0.88 35.9 1.11 352 1.05 

FeS 0.0920 42.4 1.06 461 1.12 39.8 1.23 432 1.23 

Ho2S3 0.1015 43.4 1.09 428 1.04 36.4 1.13 358 1.07 

Er2S3 0.1004 43.9 1.10 438 1.06 37.1 1.15 369 1.10 

Tm2S3 0.0994 44.7 1.12 449 1.09 37.7 1.17 380 1.13 

Sc2S3 0.0870 43.8 1.10 503 1.22 46.9 1.45 539 1.60 

Yb2S3 0.0985 45.4 1.14 461 1.12 38.4 1.19 390 1.16 

Lu2S3 0.0977 46.1 1.15 471 1.14 39 1.21 399 1.19 

 
Имеется несколько шкал электроотрицательностей, наиболее 

распространенной из которых является шкала Л. Полинга. Концеп-
ция электроотрицательности атомов была создана Полингом, пре-
жде всего, для оценки ионности связи, т. е. смещения центра тяже-
сти электронного облака связи в сторону одного из атомов. Шкала 
по М. Хусейну рассчитана при использовании эффективного заряда 
ядра (Zэффект.) и ковалентного радиуса на основании уравнения:  

.
20.77 0.24

эффектZ
Х

r
  . (2.3) 

Атом не имеет точного размера, т. к. его электронная плотность 
сильно размыта. Поэтому радиус атома — условное понятие, зави-
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сящее от способа его определения. Поскольку методики расчетов 
радиусов несколько различны, существует большое число таблиц 
ионных радиусов. Радиус ионов изменяется в зависимости от его 
координационного числа. Наиболее известны таблицы Полинга, 
Шеннона и Прюитта. Эффективные ионные радиусы описывают 
ионы как жесткие недеформируемые сферы, силовое поле вокруг 
которых имеет центральную симметрию. Если ион находится в по-
зиции, не обладающей центром симметрии, или подвергается одно-
сторонним внешним воздействиям, то должна происходить дефор-
мация электронных оболочек иона (понятие о поляризуемости 
ионов). 

Для составления шкалы кислотности удобно использовать от-
носительные кислотности (ОК) простых сульфидов: 

( )

( )
х уК Э S

ОК
К MnS

 . (2.4) 

Относительная кислотность моносульфида марганца выбрана в 
качестве I-го приближения при составлении шкалы кислотности, 
поскольку катион Mn2+ обладает устойчивой наполовину запол-
ненной подоболочкой ([Ar]4s03d5). При делении вычисленных  
значений степени кислотности простых сульфидов ЭxSy на кислот-
ность MnS, получены численные значения относительной кислот-
ности и построена шкала значений (табл. 2.2, рис. 2.2). 

Шкала относительной кислотности (рис. 2.2, шкала 1) наглядно 
демонстрирует соотношение кислотно-основных свойств простых 
сульфидов 3d-(Mn, Fe) и 4f-(La – Lu) элементов. С увеличением 
численных значений относительной кислотности возрастает ки-
слотность сульфида и, наоборот, с уменьшением значений возрас-
тает основность. 

Особый интерес в применении теории кислотно-основного взаи-
модействия простых сульфидов представляют системы MnS – Ln2S3, 
FeS – Ln2S3 (Ln = La – Lu), в которых сложные сульфиды образуются 
для редкоземельных элементов начала и окончания ряда, но не обра-
зуются для РЗЭ второй и частично третьей тетрад (гл. 5, 6). 
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На рис. 2.2. представлены 4 шкалы кислотности, составленные 
по данным таблицы 2.2 (нумерация шкал проведена в соответствии 
с номером присвоенным в таблице). Отличия вида шкал определя-
ется использованными значениями электроотрицательности эле-
ментов (по Хусейну или Поллингу), ионным радиусом (при КЧ = 6 
и КЧ = 8) и формулой для расчета кислотности (формула 2.1 и 2.2). 
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Рис. 2.2. Шкалы относительной кислотности простых сульфидов  
3d-(Mn, Fe, Sc), 4f-(La-Lu) элементов: 1) К=X·n/r, КЧ = 6, X по Хусейну;  

2) К=X·n/r2, КЧ = 6, X по Хусейну; 3) К=X·n/r, КЧ = 6, X по Полингу;  
5) К=X·n/r, КЧ = 8, X по Хусейну 
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Поскольку метод расчета коэффициента К1 пока не найден, его 
значение вычислено из корреляции положения моносульфидов 
MnS и FeS на шкале, так, чтобы расположить соединения в центре 
участка диаграмм состояния эвтектического типа (рис. 2.3). 

 

Рис. 2.3. Шкала относительной кислотности простых сульфидов  
3d-(Mn, Fe), 4f-(La – Lu) элементов при К1(MnS) = 0.93 и К1(FeS) = 0.90 
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ÉÎ‡‚‡ 3. áÄäéçéåÖêçéëíà îÄáéÇõï êÄÇçéÇÖëàâ  

Ç êüÑì ëàëíÖå Sc2S3 – Ln2S3 

В данной главе монографии рассмотрен и детально изложен матери-
ал о процессах изучения фазовых равновесий, а также методики получе-
ния объектов исследования и построения фазовых диаграмм. 

3.1. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ СИСТЕМ SC2S3 – Ln2S3 

Фазовые равновесия в системах Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La – Lu, Y) 
изучались французскими исследователями Радиером и Ларуелле, 
которые зафиксировали образование сложных сульфидов состава 
ScLnS3 с участием Ln = La – Er, за исключением прометия и евро-
пия, кристаллизующихся в ромбической сингонии (пр. гр. Pna21 
или Pnam) (табл. 3.1) [1] с ориентировочной температурой плавле-
ния 1600 ºС [1, 2]. 

Таблица 3.1 

Кристаллографические данные соединений типа LnScS3 [1, 2] 

Параметры э.я., 
нм 

Параметры э.я., 
нм 

Параметры э.я., нм 
LnScS3 

a,  
нм 

b,  
нм 

c, 
нм 

LnScS3
a, 
нм 

b, 
нм 

c,  
нм 

Ln3Sc2S7
a, 
нм 

b, 
нм 

c, 
нм 

β, 
град

LaScS3 0.718 0.653 0.960 TbScS3 0.703 0.637 0.948 Sc2Gd3S7 1.241 0.374 1.134 104.9

CeScS3 0.715 0.651 0.955 DyScS3 0.703 0.636 0.945 Sc2Tb3S7 1.237 0.372 1.131 104.8

PrScS3 0.711 0.649 0.953 YScS3 0.700 0.636 0.946 Sc2Dy3S7 1.236 0.373 1.130 104.8

NdScS3 0.711 0.645 0.950 HoScS3 0.698 0.636 0.946 Sc2Ho3S7 1.233 0.372 1.128 104.7

SmScS3 0.707 0.643 0.950 YScS3 0.700 0.636 0.946 Sc2Er3S7 1.229 0.374 1.126 104.9

GdScS3 0.704 0.639 0.947 ErScS3 0.697 0.633 0.942 ScEr3S6 1.074 1.184 0.382 108.2

 
В системе Sc – Er – S Радиером и Ларуелле синтезированы 

сложные сульфиды составов ScEr3S6 и Sc2Er3S7, полученные спека-
нием смеси металлического Erс полуторными сульфидами эрбия 
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Er2S3 и скандия Sc2S3 в молекулярном соотношении 1:4:3. Для редко-
земельных элементов конца ряда (Ln = Tm, Yb, Lu) сложные суль-
фиды состава ScLnS3 французскими учеными не получены [1, 2]. 

В более поздних работах автора монографии И. А. Разумковой 
и О. Ю. Митрошина [3-5] установлены фазовые равновесия в сис-
темах Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La – Lu), построены фазовые диаграммы 
систем Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La, Nd, Gd, Dy, Er, Tm, Lu) определены 
кристаллохимические и физико-химические характеристики обра-
зующихся соединений, выведены закономерности на весь ряд РЗЭ.  

В соответствии с тетрадным эффектом в ряду редкоземельных 
элементов, фазовые диаграммы систем Sc2S3 – Ln2S3 разбиты на 
четыре группы: La (4f 

05d 
16s2) – Tb (4f 

75d 
16s1); Dy (4f 

95d 
06s2) –  

Er (4f 
125d 

06s2); Tm (4f 
135d 

06s2) и Yb (4f 
145d 

06s2) – Lu (4f 
145d 

16s2), 
что согласуется с проявлением внутренней периодичностью в ряду 
РЗЭ и коррелирует с монотонным сближение ионных радиусов 
rLn3+ и rSc3+. В каждой из групп происходит непрерывное измене-
ние метрических параметров диаграмм состояний. 

3.1.1. Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – La2S3 

Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – La2S3 по принятой в физи-
ко-химическом анализе классификации, относится к диаграммам 
дистектического типа. Образование в системе сложного сульфида 
LaScS3 (при охлаждении из расплава шихты исходных сульфидов в 
пропорции 1:1) доказано совокупностью физико-химических мето-
дов анализа. На дифрактограмме пробы образца состава 50 мол. % 
La2S3 присутствуют рефлексы только фазы LaScS3. По данным 
микроструктурного анализа образец — однофазный. Температур-
ная стабильность фазы подтверждена различными температурами 
отжига. 

Дифрактограмма трисульфидскандия лантана LaScS3 иденти-
фицирована в ромбической сингонии (пр. гр. Pnma) с параметрами 
э.я.: a = 0.718 нм, b = 0.654 нм, с = 0.960 нм (рис. 3.1, табл. 3.2). Па-
раметры э.я. согласуются с литературными данными [1, 2].  
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Рис. 3.1. Дифрактограмма фазы LaScS3,  
отожженной при температуре 1400 ºС.  
Условия съемки: Со Kα излучение,  

Fe — фильтр 

Ромбическая сингония, пр. гр. Pnam,  
a = 0.718, b = 0.654, с = 0.960 нм 

Таблица 3.2
Дифрактометрические 
данные для фазы LaScS3

d h k l I 

4.8211 1 0 1 204 

4.3232 1 1 1 477 

3.4694 2 0 0 204 

3.4093 1 2 1 999 

3.3608 2 1 0 318 

3.2721 0 02 409 

2,9860 2 1 1 91 

2.8772 2 2 0 205 

2.8382 1 1 2 385 

2.7049 0 2 2 385 

2.6701 1 3 1 635 

2.6323 2 2 1 180 

2.5315 1 2 2 135 

2.3968 0 4 0 590 

2.3870 2 3 0 430 

2.3455 2 1 2 595 

2.2480 3 0 1 295 

 

Усредненное значение микротвердости фазы принято равным 
3200 МПа (рис. 3.2). Для установления области гоммогенности на 
основе LaScS3 методами физико-химического анализа изучены  
образцы ближайшего к соединению составов 48 мол. % La2S3  
и 52 мол. % La2S3, отожженные и закаленные при температуре от 800 
ºС до1400 ºС. Микроструктура исследуемых образцов — двухфазна, 
на шлифах присутствуют большие кристаллы соединения LaScS3, по 
границам которых располагается эвтектическая смесь (рис. 3.3). 
Микротвердость кристаллов фазы LaScS3 в данных образцах равна 
3100 МПа для состава 48 мол. % Lа2S3 и 3280 МПа для состава  
52 мол. % Lа2S3. 
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Рис. 3.2. Зависимость «состав — свойство» для образцов системы  
Sc2S3 – La2S3, отожженных при температуре 1400 ºС 

 
В последующих образцах микротвердость фазы LaScS3 так же 

колеблется относительно усредненного значения 3200 МПа. Значи-
тельного изменения параметров э.я. фазы LaScS3, находящейся в 
двухфазной области по отношению к чистой фазе LaScS3, не про-
исходит. Данные свидетельствуют об отсутствии области твердого 
раствора на основе трисульфидскандия лантана. Температура кон-
груэнтного плавления LaScS3 определена методом ВПТА и состав-
ляет 1770 ºС. О конгруэнтном плавлении фазы LaScS3 свидетельст-
вует максимум на линии ликвидус, приходящийся на составе  
50 мол. % La2S3, и, как следствие, образование двух эвтектик с ис-
ходными сульфидами. Сложный сульфид LaScS3 разбивает систему 
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Sc2S3 – La2S3 на две подчиненные системы эвтектического типа 
Sc2S3 – LaScS3и LaScS3 – La2S3. 

 

2 мол. % La2S3 27 мол. % La2S3 48 мол. % La2S3 

52 мол. % La2S3 75 мол. % La2S3 98 мол. % La2S3 

Рис. 3.3. Микроструктура образцов системы Sc2S3 – La2S3, полученных 
охлаждением из расплава и отожженных при температуре 1670 К  

1 — Sc2S3, 2 — эвтектика между фазами Sc2S3 и LaSсSc3, 3 — LaScS3,  
4 — эвтектика между фазами LaScS3 и La2S3, 5 — La2S3 

В подчиненной эвтектической системе Sc2S3 – LaScS3 фазы 
Sc2S3 и LaScS3 имеют одинаковую окраску, вследствие чего плохо 
различимы при МСА. Для достижения контрастности фаз проведе-
но травление уксусной кислотой с концентрацией 0.2 М в течение 
6-10 секунд, после чего фаза LaScS3, подвергнувшись травлению в 
большей степени, становилась по отношению к фазе Sc2S3 несколь-
ко темнее. Состав и температура плавления эвтектики определены 
при изучении образцов подсистемы микроструктурным и визуаль-
но-политермическим методами анализа. В доэвтектической облас-
ти на фотографиях шлифов составов 2-25 мол. % La2S3 видны пер-
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вично выпавшие зерна фазы Sc2S3, между которыми располагается 
эвтектическая смесь кристаллов (рис. 3.3).  

Усредненный размер зерен фазы Sc2S3 в доэвтектической об-
ласти уменьшается от 50 × 30 мкм для состава 10 мол. % La2S3 до  
10 × 10 мкм, для состава 25 мол. % La2S3. Образец состава 27 мол. % 
La2S3 определен как эвтектический. На фотографии шлифа присут-
ствует мелкодисперсная, с линейным размером 1-2 мкм, смесь кри-
сталлов сопряженных фаз Sc2S3 и LaScS3 (рис. 3.3). Образец соста-
ва 30 мол. % — заэвтектический. По микроструктуре образца 
видно, что первично выпавшими зернами являются зерна фазы 
LaScS3, между которыми располагается эвтектика. Усредненный 
размер зерен сульфида LaScS3 в образце данного состава составля-
ет 10 × 20 мк. В последующих образцах состава 30-48 мол. % La2S3 
наблюдается закономерное увеличение размера зерен фазы LaScS3 
до 50 × 40 мк и уменьшение содержания эвтектической смеси кри-
сталлов. Температура плавления эвтектики найдена визуально-
политермическим методом анализа как средняя из температур на-
чала плавления проб образцов в подсистеме и составляет 1610 ºС. 
Пересечение линий ликвидус с линией солидус, найденных при 
ВПТА, приходится на состав 27 мол. % La2S3, что согласуется, с 
найденным при МСА составом эвтектики. 

При охлаждении из расплава и последующим гомогенизирующим 
отжиге образцов подсистемы при температурах 800 ºС и 1400 ºС  
методами физико-химического анализа не обнаружено заметного 
растворения на основе фазы Sс2S3. Усредненное значение микро-
твердости синтезируемого полуторного сульфида скандия Sc2S3 
равно 4900 МПа, колебание в двухфазной области происходит в 
интервале 4850-4950 МПа (рис. 3.2). Значения параметров э.я. ис-
ходного полуторного сульфида скандия составляют: а = 1.039 нм,  
b = 0.737 нм, с = 2.204 нм. Усредненное значение данных величин в 
двухфазной области составов не отличается от их исходных значе-
ний (рис. 3.2). Результаты микроструктурного анализа так же сви-
детельствуют об отсутствии твердого раствора. Образец состава  
2 мол. % La2S3, отожженный при температурах 800 ºС и 1400 ºС, 



 — 70 — 

имеет две фазы. На фотографии шлифа видна светлая фаза Sc2S3 и 
более малая по площади темная фаза LaScS3 (рис. 3.3). 

Подчиненная система LaScS3 – La2S3 относится к эвтектическо-
му типу, без заметных областей растворения на основе сопряжен-
ных фаз. Состав эвтектики определен при микроструктурном ана-
лизе образцов подсистемы и составляет 75 мол. % La2S3. Эвтектика 
представляет собой чередование длинных игольчатых кристаллов 
фаз LaScS3 и La2S3 размером 1 × 8 мкм (рис. 3.3). Температура 
плавления эвтектики установлена методом ВПТА — 1570 ºС. Со-
став эвтектик, найденный по данным МСА, хорошо согласуется с 
составом, найденным из положения ветвей линий ликвидус. Харак-
тер микроструктуры фаз в данной подсистеме идентичен микро-
структуре фаз в области 0-50 мол. % La2S3. Фазы LaScS3 и La2S3, 
так же как и фазы Sc2S3 и LaScS3, кристаллизуются в виде больших 
овальных зерен. Размер зерен фаз La2S3 и LaScS3 в образцах состава 
52 мол. % La2S3 и 98 мол. % La2S3 соответственно равны 30 × 50 мкм. 
и 50 × 70 мкм. 

Полуторный сульфид лантана имеет три α-, β- и γ-модифи-
кации. Температуры полиморфных переходов составляют 900 ºС и 
1300 ºС. На основе этих модификаций комплексом методов ФХА 
не обнаружено существование заметных твердых растворов. Об-
разцы, содержащие 98 мол. % La2S3 и отожженные при температу-
рах 800 ºС, 1200 ºС, 1400 ºС, по МСА и РФА, двухфазны. Заметно-
го изменения параметров э.я. и микротвердости фазы La2S3 от 
состава при всех температурах отжига не наблюдается. 

Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – La2S3 (рис. 3.4) классифи-
цирована как система дистектического типа, без заметных областей 
растворимости на основе исходных и промежуточной фаз. Разли-
чие в эффективных радиусах лантана и скандия r2(La+3) = 0.1071 нм 
и rLa +3 = 0.0748 нм [6]) составляет 32 %. Наиболее вероятно, гео-
метрический фактор и стал причиной отсутствия в системе Sc2S3 – 
La2S3 заметных областей твердых растворов. В системе определены 
составы и температуры плавления эвтектик, а также температура и 
характер плавления сложного сульфида LaScS3. 
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Рис. 3.4. Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – La2S3.  
Результаты ВПТА: 1 — начало плавления пробы; 2 — полный расплав 
пробы. Состояние образцов по результатам методов РФА, МСА, ДМА:  

3 — однофазный; 4 — двухфазный 

3.1.2. Фазовые диаграммы систем  
Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = Nd, Gd, Tb) 

Фазовые диаграммы систем Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = Nd, Gd, Tb)  
качественно подобны системе с участием лантана. В ряду систем 
La – Nd – Gd – Tb происходит сближение ионных радиусов, что 
коррелирует с образованием твердых растворов на основе исход-
ных сульфидов и образующегося во всех системах соединения со-
става LnScS3. 

При эквимолярном соотношении исходных сульфидов в систе-
мах образуется сложное соединение LnScS3, стабильное в иссле-
дуемом интервале температур от 800 ºС до конгруэнтного распла-
ва, температура которого определена методом ВПТА как средняя 
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по результатам плавления проб образцов состава 50 мол. % Ln2S3 
(табл. 3.3). Вывод о характере плавления можно сделать, опираясь 
на следующие данные: соединения состава LnSсS3 образуют эвтек-
тики с сопряженными фазами (Sc2S3 и Ln2S3); на линии ликвидус 
имеется максимум плавления, приходящийся на состав 50 мол. % 
Ln2S3; охлажденные из расплава образцы с содержанием 50 мол. % 
Ln2S3, до и после отжига по данным МСА и РФА имеют одну фазу. 

Трисульфидскандия лантаноида LnScS3 идентифицирован  
в орторомбической сингонии (пр. гр. Pnma) с параметрами э.я. 
(табл. 3.3), уменьшение которых коррелирует с уменьшением ион-
ных радиусов лантаноидов rNd+3 = 0.0995, rGd+3 = 0.0938, rTb+3 = 
= 0.0923 нм [6]. С уменьшение параметров э.я. связано увеличение 
усредненных значений микротвердостей (табл. 3.3). 

Таблица 3.3 

Параметры э.я. 
Соединение 

a, нм b, нм c, нм 
Н, МПа Тплав, ºС 

NdScS3 0.712 0.646 0.952 3500 1690 

GdScS3 0.704 0.639 0.947 3800 1630 

TbScS3 0.702 0.638 0.944 3800 1600 

 
На основе соединений LnScS3 (Ln = Nd, Gd, Tb) методами  

физико-химического анализа зафиксировано образование двусто-
ронних областей гомогенности, достигающее при температуре  
отжига 1400 ºС значений: 48-52 мол. % Nd2S3, 46-54 мол. % Gd2S3  
и 45-56 мол. % Tb2S3. В соответствии с положениями Н.С. Курна-
кова, соединения LnScS3 отнесено к дальтониду с двухсторонней 
областью твердого раствора на основании следующих данных: 

1) на изотерме «состав — параметр э.я.» наблюдается заметный 
излом (с учетом доверительного интервала), приходящийся на со-
став 50 мол. % Ln2S3 (рис. 3.5); 

2) на графике «состав — микротвердость» имеется явно выра-
женный экстремум, приходящийся на состав 50 мол. % Ln2S3  
(рис. 3.5). 
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Рис. 3.5. Зависимости:  
а — «состав — параметр э.я.»; 
б — «состав — микротвердость» 

для образцов системы  
Sc2S3 – Tb2S3, отожженных  
при температуре 1200 ºС 

Дальтонидом следует считать фазу переменного состава в пре-
делах области гомогенности, которой на зависимостях «состав — 
свойство» имеется сингулярная точка (что наблюдается в изучае-
мых нами объектах), приходящаяся на один и тот же состав, кото-
рый отвечает закону кратных отношений Дж. Дальтона [7]. 

Соединение LnScS3 разбивает систему Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = Nd, 
Gd, Tb) на две подчиненные системы (Sc2S3 – LnScS3 и LnScS3 – 
Ln2S3) эвтектического типа с образованием ограниченных областей 
растворимости на основе сопряженных фаз. 

Границы области растворимости на основе Sc2S3 определены 
при изучении образцов подсистемы методами физико-химического 
анализа (рис. 3.5, 3.6). На дифрактограммах проб образцов в облас-
ти гомогенности присутствуют смещенные в сторону ближних уг-
лов рефлексы только исходного полуторного сульфида скандия. 
Смещение рефлексов в сторону ближних углов свидетельствует об 
увеличении параметров э.я. Sc2S3 в области образования твердого 
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раствора, что связано с замещением иона скандия (rSc+3 = 0.0748 нм) 
на больший ион лантаноида (rNd+3 = 0.0995 нм, rGd+3 = 0.0938,  
rTb+3 = 0.0923 нм [6]) (рис. 2.5). Излом на графике зависимости «со-
став — параметр э.я.» приходится при температуре отжига 1400 ºС 
на составы 3 мол. % Nd2S3, 6 мол. % Gd2S3, 10 мол. % Tb2S3. Мик-
роструктурный анализ подтверждает протяженности областей 
твердого раствора. Все шлифы в данной области подсистемы од-
нофазны. Изменения микротвердости Sc2S3 от состава качественно 
подобны изменениям параметров решетки (рис. 3.5). При более 
низкотемпературном отжиге в 800 ºС зафиксировано уменьшение 
протяженности области твердого раствора до 3 мол. % Nd2S3,  
5 мол. % Gd2S3, 8 мол. % Tb2S3, что свидетельствует о температур-
ной зависимости прохождения линий сольвуса. 

 

15 мол. % Nd2S3 32 мол. % Nd2S3 48 мол. % Nd2S3 

74 мол. % Nd2S3 80 мол. % Nd2S3 98 мол. % Nd2S3 

Рис. 3.6. Микроструктура образцов системы Sc2S3 – Nd2S3, полученных 
охлаждением из расплава и отожженных при температуре 1400 ºС.  

1 — Sc2S3, 2 — эвтектика между фазами Sc2S3 и NdSсSc3, 3 — NdScS3,  
4 — эвтектика между фазами NdScS3 и Nd2S3, 5 — Nd2S3 
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Составы эвтектик определены при изучении образцов подсис-
тем микроструктурным и визуально-политермическим методами 
анализа. Для проведения микроструктурного анализа, ввиду одина-
ковой окраски фаз Sc2S3и LnScS3, шлифы образцов подсистем под-
верглись травлению уксусной кислотой с концентрацией 0.1 М в 
течение 6-8 секунд. Фаза LnScS3, подвергаясь травлению в боль-
шей степени, становится по отношению к фазе Sc2S3 более темной 
(рис. 3.6). Микроструктура образцов подсистем Sc2S3 – LnScS3  
(Ln = Nd, Gd, Tb) идентична. Рассмотрим на примере системы с 
участием неодима. В доэвтектической области (5-25 мол. % Nd2S3) 
подсистемы Sc2S3 – NdScS3 присутствуют первично выпавшие зер-
на фазы Sc2S3 и эвтектическая смесь кристаллов. Усредненный 
размер зерен фазы Sc2S3 в образце состава 5 мол. % Nd2S3 составля-
ет 45 × 75 мкм. По мере приближения состава образца к составу  
25 мол. % Nd2S3 происходит уменьшение размеров зерен фазы 
Sc2S3 и увеличение содержания эвтектической смеси кристаллов. 
Размер зерен в образце состава 25 мол. % Nd2S3 равен 10 × 15 мкм. 
Образец состава 30 мол. % Nd2S3 — эвтектический. На фотографии 
шлифа образца данного состава в равновесии находятся мелкодис-
персные кристаллы сопряженных фаз Sc2S3 и NdScS3. Размер кри-
сталлов в эвтектике ориентировочно составляет 1 × 2 мкм. После-
дующие образцы составов 35-48 мол. % Nd2S3 относятся к 
заэвтектическим. Первично выпавшими кристаллами в данной  
области подсистемы являются кристаллы фазы NdScS3. Увеличе-
ние размера кристаллов фазы NdScS3 по мере приближения состава 
образца к составу 50мол. % Nd2S3 происходит от 10 × 30 мкм. для 
состава 35 мол. % Nd2S3 до 45 × 80 мкм. для состава 45 мол. % 
Nd2S3. Температура плавления эвтектики найдена визуально-
политермическим методом анализа и составляет 1580 ºС. Пересе-
чение линий ликвидус с эвтектической горизонталью происходит 
на составе 30 мол. % Nd2S3, что подтверждает данные микрострук-
турного анализа относительно состава эвтектики. Положение вет-
вей линии ликвидус определено описанием экспериментальных 
точек конца плавления проб образцов подсистемы полиномами 
второй степени. Координаты эвтектик в подсистемах Sc2S3 – 
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(Ln = Gd, Tb) составляют 1580 ºС, 33 мол. % Gd2S3 и 1520 ºС, 35 мол. 
% Tb2S3 (рис. 3.7). 
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Рис. 3.7. Фазовые диаграммы систем 
Sc2S3 – Ln2S3 (Ln =Nd, Gd, Tb).  

Результаты ВПТА:  
1 — начало плавления пробы;  
2 — полный расплав пробы.  

Состояние образцов по результатам 
методов РФА, МСА, ДМА:  

3 — однофазный; 4 — двухфазный 

 
В подсистеме LnScS3 – Ln2S3 после травления уксусной кисло-

той с концентрацией 0.1 М в течение 6-8 секунд фаза Ln2S3 стано-
вится по отношению к фазе LnScS3 несколько темнее. В доэвтекти-
ческой области (образцы составов 55-73 мол. % Nd2S3) 
присутствуют первично выпавшие зерна фазы NdScS3 и эвтектика 
(рис. 3.6). Усредненный размер зерен фазы в данном интервале со-
ставов уменьшается от 30 × 50 мкм до 10 × 10 мкм. Образцы соста-
вов 75-97 мол. % Nd2S3 заэвтектические. Первично выпавшими 
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кристаллами в данных образцах являются округлые зерна фазы 
Nd2S3 размер, которых составляет 8 × 10 мкм для состава 75 мол. % 
Nd2S3, и 45 × 52 мкм. — для 97 мол. % Nd2S3. Найденный по МСА 
составы эвтектики и минимум на диаграмме плавкости приходится 
на состав 74 мол. % Nd2S3. Температура плавления эвтектики, най-
денная при ВПТА, равна 1500 ºС. Подобная микроструктура образ-
цов наблюдается в подсистемах Sc2S3 – LnScS3 (Ln = Gd, Tb).  
Координаты эвтектик, в которых составляют 1580 ºС, 74 мол. % 
Gd2S3 и 1580 ºС, 75 мол. % Tb2S3. 

При исследовании граничных к фазе Ln2S3 составов методами 
физико-химического анализа обнаружено образование на α- и  
γ- модификациях ограниченной области растворимости. На основе 
высокотемпературных модификаций γ-Ln2S3(СТ Th3P4) образуются 
узкие области твердого раствора, протяженность которых при тем-
пературе отжига 1400 ºС составляет 2 мол. %, 4 мол. % и 4 мол. % 
Sc2S3 соответственно. По микроструктурному анализу образцы, 
находящиеся в области гомогенности, однофазны. Изменения  
усредненных значений микротвердости образцов систем в облас-
ти твердого раствора при температуре 1400 ºС представлены на 
рис. 2.5. В пределах области твердого раствора параметр э.я. куби-
ческой структуры типа Th3P4 увеличивается (рис. 3.5). Раствори-
мость на основе низкотемпературных модификациях α-Ln2S3, при 
температуре отжига 800 ºС составляют 1 мол. %, 2 мол. % и 2 мол. % 
Sc2S3 соответственно. Температуры полиморфного перехода твер-
дого раствора на основе Ln2S3 определены по данным ДТА и со-
ставляют 1130, 1190 и 1205 ºС. 

Системы Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = Nd, Gd, Tb) (рис. 3.7) по физико-
химической классификации относятся к системам дистектического 
типа, как и система Sc2S3 – La2S3. Различие эффективных радиусов 
rSc3+= 0.0748 нм и rNd3+ = 0.0995 нм составляет 27 %, что близко к 
пороговому значению, при котором начинают образовываться за-
метные твердые растворы. Дальнейшее сближение ионных радиу-
сов приводит к увеличению твердых растворов в ряду РЗЭ. 
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3.1.3. Фазовые диаграммы систем Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = Dy, Er) 

Фазовые диаграммы систем Sc2S3 – Dy2S3 и Sc2S3 – Er2S3 подоб-
ны и выделены во вторую группу. В системе протекает сложное 
химическое взаимодействие, приводящее к образованию двух 
сложных сульфидов составов LnScS3 и Ln3ScS6. 

Физико-химические характеристики соединений LnScS3, кри-
сталлизующихся в ромбической сингонии (пр. гр. Pnma) и плавя-
щихся инконгруэнтно, представлены в таблице 3.4. О перитектиче-
ском характере плавления соединений свидетельствуют следую-
щие данные: 
 появление жидкой фазы в пробах образцов составов от 20 до 

45 мол. % Ln2S3 (ВПТА) зафиксировано при температуре 1545 ºС 
(1515 ºС — для системы с участие эрбия), что, в пределах ошибки 
эксперимента, совпадает с температурой плавления пробы образца 
стехиометрического состава LnScS3; 
 в микроструктуре проб образцов, охлажденных из расплава и 

содержащих от 25 до 50 мол. % Ln2S3, присутствуют первично об-
разованные из расплава кристаллы Sc2S3. По периметру кристаллов 
имеется поле кристаллов фазы LnScS3 (образцы 13-40 мол. % Dy2S3 
и 30-40 мол. % Er2S3), кроме перечисленных, фаз имеется поле  
эвтектики между фазами LnScS3и Ln3ScS6 (40-50 мол. % Ln2S3) 
(рис. 3.8); 
 в образцах 57-62 мол. % Ln2S3, охлажденных из расплава, 

присутствуют первичные кристаллы фазы LnScS3 и эвтектика меж-
ду фазами LnScS3 и Ln3ScS6. 

Таблица 3.4 

Параметры э.я. 
Соединение 

a, нм b, нм c, нм β,° 
Н, МПа Тплав, ºС 

DyScS3 0.700 0.637 0.943  3800 1540 

ErScS3 0.697 0.633 0.942  3800 1510 

Dy3ScS6 1.118 1.262 0.354 94.7 2600 1530 

Er3ScS6 1.113 1.258 0.353 94.5 2800 1530 
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20 мол. % Dy2S3 DySсSc3 из расплава DySсSc3 отожженный 

55 мол. % Dy2S3  
из расплава 

68 мол. % Dy2S3 73 мол. % Dy2S3 

75 мол. % Dy2S3 78 мол. % Dy2S3 85 мол. % Dy2S3 

Рис. 3.8. Микроструктура образцов системы Sc2S3 — Dy2S3, полученных 
охлаждением из расплава и отожженных при температуре 1400 ºС.  

1 — Sc2S3, 2 — DySсSc3, 3 — эвтектика между фазами DyScS3 и Dy3ScS6,  
4 — Dy3ScS6, 5 — эвтектика между фазами Dy3ScS6 и Dy2S3, 6 — Dy2S3 

Трисульфидскандия лантаноида, как и в системах описанных 
ранее, относится к дальтониду с двухсторонней областью гомоген-
ности, протяженность которой при 1400 ºС 43-56 мол. % Ln2S3  
(Ln = Dy, Er), при 800 ºС уменьшается до 45-54 мол. % Ln2S3. 
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Шлифы образцов данных составов гомогенны. На дифрактограм-
мах проб образцов присутствуют рефлексы только фаз LnScS3, и 
отсутствуют рефлексы фаз Sc2S3 и Ln3ScS6. Образцы составов 42, 
58 (1400 ºС) и 44, 55 (800 ºС) мол. % Ln2S3 двухфазны. На шлифах 
образцов присутствуют зерна кристаллов LnScS3 средним размером 
80 × 100 мкм, между которыми видны, в первом случае, твердый 
раствор на основе фазы Sc2S3, во втором — фаза Ln3ScS6. На изо-
терме «состав — параметр э.я» наблюдается заметный излом  
(с учетом доверительного интервала), приходящийся на состав  
50 мол. % Ln2S3 на графике «состав — микротвердость» имеется 
явно выраженный экстремум, приходящийся на состав 50 мол. % 
Ln2S3 (рис. 3.9). Изотермы «состав — свойство» при температуре 
отжига 800 ºС качественно подобны. 
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Рис. 3.9. Зависимость «состав – параметры э.я.» для образцов систем  
Sc2S3 – Dy2S3, отожженных при температуре 1400 ºС 
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Соединение Ln3ScS6 кристаллизуется в моноклинной сингонии 
(пр. гр. P21/m), физико-химические характеристики которого приве-
дены в табл. 3.4. Структура соединения состава Ln3ScS6 (рис. 3.10) 
определена подбором структурного аналога в рамках программы 
Inorganic Crystal Structure Database, 2002. Соединение Ln3ScS6 сле-
дует отнести к структуре типа A2X3. Из известных соединений по-
добной структуры были выбраны структуры с низкой сингонией 
типа ромбической и моноклинной. Методом сравнения положения 
основных рефлексов и их интенсивностей установлено, что соеди-
нение Ln3ScS6 имеет СТ -Tm2S3. В ряду сульфидов РЗЭ в -моди-
фикации кристаллизуются сульфиды от диспрозия до тулия.  

Таблица 3.5 

Дифрактометрические данные  
для фазы Dy3ScS6 

d h k  l I 

4.1724 1 2  0 238 

3.6897 -1 3  0 573 

3.6026 0 1  1 999 

3.5070 -1 1  1 499 

3.4499 -2 3  0 294 

3.2950 1 1  1 235 

3.1955 2 2  0 297 

3.1302 -1 2  1 331 

3.1012 -2 1  1 191 

3.0788 -2 0  1 177 

2.8146 2 1  1 552 

2.7102 -2 4  0 406 

2.6944 -4 1  0 215 

2.6608 -1 3  1 156 

2.5884 0 3  1 160 

2.5486 -3 0  1 320 

2.5006 -3 4  0 172 

2.4505 -4 3  0 164 
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Рис. 3.10. Дифрактограмма фазы Dy3ScS6, отожженной  
при температуре 1400 ºС. Условия съемки: излучение Со Kα, Fe — фильтр 

Моноклинная сингония, пр. гр. P21/m, a = 1.118,  b = 1.262,  
 с = 0.960 нм, β = 94.7° 

 
Сближение в ряду РЗЭ ионных радиусов rSc3+ и rLn3+ определяет 

возможность изоморфного замещения в структуре -Ln2S3 1/3 ка-
тионов лантоноидов на скандий. Можно предположить, что мень-
шие по размеру ионы скандия занимают в моноклинной структуре 
-фазы определенные катионные позиции, что и приводит к обра-
зованию соединений Ln3ScS6. 

Во время травления образца состава 75 мол. % Ln2S3, различ-
ными кислотами разных концентраций (С(HCl) = 0.1 и 0.2 М; 
С(CH3COOH) = 0.1 и 0.2 М), происходит равномерное растворение 
образца, не выявляющее какую-либо фазовую неоднородность. 
Методы ФХА однозначно подтверждают образование фазы 
Ln3ScS6, которая плавится конгруэнтно. Дифрактограммы образцов 
фазы, отожженной при 800 и 1400 ºС идентичны и схожи с дифрак-
тограммой образца, полученного из расплава. Кристаллы фазы 
Ln3ScS6 имеют усредненное значение микротвердостей 2600 для 
Dy3ScS6 и 2800 МПа для Er3ScS6 (рис. 3.9), что значительно меньше 
микротвердости фаз LnScS3 и Ln2S3. Данный факт также подтвер-
ждает образование соединения. На основе сложного сульфида со-
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става Ln3ScS6 заметных областей гомогенности не обнаружено. 
Образцы составов 74 и 76 мол. % Ln2S3,по данным МСА и РФА, 
двухфазны, изменение параметров э.я. и микротвердости фазы 
Ln3ScS6 от состава не происходит. Температурная стабильность 
фазы подтверждена различными температурами отжига. 

О характере конгруэнтного плавления соединения гексасуль-
фидскандия трилантаноида свидетельствуют: 
 наличие локального максимума на кривой ликвидуса на со-

ставе 75 мол. % Ln2S3; 
 образцы, содержащие 75 мол. % Ln2S3, охлажденные резко из 

расплава, состоят из кристаллов соединения Ln3ScS6 и следов эв-
тектик, которые образованы соединением с сопряженными фазами; 
 образование соединением Ln3ScS6 эвтектик с фазами LnScS3 

и Ln2S3. 
Протяженность твердого раствора, образующегося в системах 

на основе полуторного сульфида скандия, определена: 1) при темпе-
ратурах отжига 800 и 1400 ºС по излому на зависимости «состав — 
параметр э.я.», «состав — микротвердость»; 2) появление в образцах 
второй фазы, и приходится на состав 13 мол. % Dy2S3 и 30 мол. % 
Er2S3 (рис. 3.9). Вторая фаза в образцах начинает присутствовать в 
виде узкой полоски между овальными зернами фазы Sc2S3. Различ-
ные цвета фаз позволяют выявить микроскопические примеси со-
единения LnScS3. На графике зависимости параметр э.я. от состава 
наблюдается незначительное положительное отклонение от закона 
Вегарда, из чего можно предположить, что в твердом состоянии 
взаимодействие между анионами серы и катионами скандия более 
сильное, чем между серой и лантаноидом. Микроструктурный ана-
лиз подтверждает протяженность области твердого раствора. 

Dy2S3 имеет две модификации α, γ. Температуры полиморфных 
переходов составляют 1300 ºС [8]. На основе модификаций ком-
плексом методов ФХА обнаружено существование областей твер-
дых растворов, достигающих при 1400 ºС 96 мол. % γ-Dy2S3, при 
800 ºС — 98 мол. % α-Dy2S3. В области растворимости происходит 
изменение микротвердости и параметров э.я. α-, γ-модификаций 
Dy2S3. Образование заметной области растворимости на основе 
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Er2S3 в системе не обнаружено. Параметры э.я. и микротвердость 
фазы Er2S3 не претерпевают заметных изменений от состава и рав-
ны: а = 1.742 нм, b = 0.398 нм, с = 1.009 нм и 4450 МПа соответст-
венно (рис. 3.9). 

Заключение о составе эвтектики сделано исходя из различной 
морфологии расположения зерен фаз в до- и заэвтектических об-
ластях. Эвтектика между фазами LnScS3 и Ln3ScS6 образована че-
редующимися крупными зернами сопряженных фаз средних раз-
мером 12 × 12 мкм. Эвтектика между Ln3ScS6 и Ln2S3 представляет 
собой чередование длинных игольчатых кристаллов фаз. Из коли-
чественного соотношения в образцах первично выпавших кристал-
лов фаз и эвтектической смеси установлены составы эвтектик 
66мол. % Dy2S3 — 1430 ºС и 81 мол. % Dy2S3 — 1460 ºС; 65 мол. % 
Er2S3 — 1450 ºС и 83 мол. % Er2S3 — 1475 ºС. Ветви линии ликви-
дус, положение которых найдено методом ВПТА, также направле-
ны в эвтектические составы. 
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Рис. 3.11. Фазовые диаграммы систем Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = Dy, Er).  
Результаты ВПТА: 1 — начало плавления пробы; 2 — полный расплав 
пробы. Состояние образцов по результатам методов РФА, МСА, ДМА:  

3 — однофазный; 4 — двухфазный 
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Системы, отнесенные ко второй группе в ряду РЗЭ, Sc2S3 — 
Ln2S3 (Ln = Dy, Er) (рис. 3.11) характеризуются образованием двух 
соединений состава: LnScS3 (ромбическая сингония, инконгруэнт-
ное плавление); Ln3ScS6 (моноклинная сингония, конгруэнтное 
плавление). В ряду РЗЭ наблюдается понижение термической ста-
бильности соединения LnScS3. Прямо пропорционально дальней-
шему уменьшению ионного радиуса лантаноида rLn3+ изменяется 
параметр э.я. соединений LnScS3. Дальнейшее сближение ионных 
радиусов rSc3+ и rLn3+ приводит к образованию протяженных об-
ластей твердых растворов (различие в ионных радиусах в данной 
группе принимает значения от 21 % до 17 %). Изменение коорди-
нат эвтектик в системах согласуется с изменением температур 
плавления фаз. 

3.1.4. Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – Tm2S3 

Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – Tm2S3 отнесена к третьей 
группе в ряду РЗЭ. В системе зафиксировано образование сложно-
го сульфида Tm3ScS6, плавящегося конгруэнтно, и обширной  
области гомогенности на основе полуторного сульфида скандия. 
Наличие в системе сульфида состава TmScS3, который образуется 
во всех предыдущих случаях, не зафиксировано. 

Сложный сульфид состава Tm3ScS6, образующийся в системе, 
плавится без разложения при температуре 1565 ºС. О характере 
конгруэнтного плавления свидетельствуют: наличие максимума на 
кривой ликвидуса на составе 75 мол. % Tm2S3 и образование со-
единением эвтектик с Sc2S3 и Tm2S3. 

Соединение Tm3ScS6, также как и изоформульное соединение с 
участием эрбия Er3ScS6, кристаллизуется в моноклинной сингонии 
со структурным типом δ-Tm2S3 (установление структурного типа 
описано в предыдущем параграфе), параметры э.я.: a = 1.112 нм;  
b = 1.286 нм; с = 0.352 нм; β = 94.32°. Усредненное значение мик-
ротвердости фазы — H (Tm3ScS6) = 2940 МПа. На основе Tm3ScS6 
твердые растворы методами ФХА не обнаружены: параметры э.я.  
и микротвердость образцов фазы Tm3ScS6 остаются неизменными 
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во всем интервале составов, при различных температурах отжига 
(800, 1400 ºС). 

На основе полуторного сульфида скандия образуется протя-
женная область гомогенности, достигающая при температуре от-
жига 1400 ºС 40 мол. % Tm2S3, при 800 ºС — 33 мол. % Tm2S3. Гра-
ницы растворимости определены при совокупности ФХА: все 
образцы в данных областях составов, при соответствующих отжи-
гах, по данным РФА, МСА однофазны. На микроструктуре образ-
цов присутствуют только кристаллы фазы Sc2S3. Цветовые вкрап-
ления фазы Tm3ScS6 отсутствуют (рис. 3.12).  

40 мол.% Tm2S3 50 мол.% Tm2S3 68мол.% Tm2S3 

77 мол.% Tm2S3 82мол.% Tm2S3 90 мол.% Tm2S3 

Рис. 3.12. Микроструктура образцов системы Sc2S3 – Tm2S3, полученных 
охлаждением из расплава и отожженных при температуре 1400 ºС.  

1 — Sc2S3, 2 — эвтектика между фазами Sc2S3 и Tm3SсSc6, 3 — Tm3SсSc6, 
4 — эвтектика между фазами Tm3SсSc6 и Tm2S3, 5 — Tm2S3 
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В пределах области гомогенности происходит увеличение па-
раметров э.я. Sc2S3 до: a = 1.063 нм; b = 0.760 нм; c = 2.228 нм и 
уменьшение значения микротвердости до 3180 МПа. На изотерме 
«состав — параметр э.я.» плавно, с положительным отклонением 
от закона Вегарда, наблюдается изменение параметров э.я. в облас-
ти твердого раствора. Положительное отклонение от закона Вегар-
да свидетельствует о том, что сила взаимодействия между компо-
нентами матрицы, на основе которой образуется твердый раствор, 
больше чем сила взаимодействия с лигирующим компонентом. На 
графике зависимости «состав — микротвердость» имеется разброс 
в данных, в пределах доверительного интервала. Усредненные зна-
чения микротвердости от состава изменяется в пределах области 
гомогенности линейно. Экспериментальные данные для линии ли-
квидуса получены методом ВПТА до 1830 ºС и обобщены полино-
мом второй степени. Солидус твердого раствора имеет вогнутый 
характер. 

Растворимость на основе Tm2S3 не зафиксирована. Отсутствие 
твердых растворов на основе Tm2S3, как и на основе Er2S3, можно 
объяснить типом структуры полуторных сульфидов, которые кри-
сталлизуются в моноклинной сингонии. Параметры э.я. сульфида 
Tm2S3 составляют a = 1.742 нм; b = 0.398 нм; c = 1.009 нм;  
β = 98.65°, микротвердость Н = 5000 МПа. В области составов  
80-100 мол. % Tm2S3 параметры э.я Tm2S3 не претерпевают изме-
нения, микротвердость сульфида так же остается постоянной и ко-
леблется в интервале значений 4970-5020 МПа, разброс в пределах 
ошибки от значения микротвердости для H (Tm2S3) = 5000 МПа. 

Эвтектики, образующиеся в системе, зафиксированы при МСА 
и ВПТА образцов подсистем Sc2S3 – Tm3ScS6, Tm3ScS6 – Tm2S3. 
Микроструктура образцов в подсистеме Sc2S3 – Tm3ScS6 в области 
составов 50-65 мол. % Tm2S3 представлена первично выпавшими 
светлыми скелетообразными зернами твердого раствора на основе 
Sc2S3, между которыми видна эвтектическая смесь кристаллов со-
пряженных фаз. Усредненный размер первично выпавших зерен 
для образца состава 50 мол. % Tm2S3 ориентировочно составляет  
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15 × 40 мкм. Образец состава 70 мол. % Tm2S3 — эвтектический. 
На фотографии шлифа видна эвтектическая смесь кристаллов фаз 
Sc2S3 и Tm3ScS6. Размер эвтектических кристаллов равен 3 × 10 мкм. 
Последующий образец состава 73 мол. % Tm2S3 — заэвтектиче-
ский. На фотографии микроструктуры образца видны закристалли-
зовавшиеся в первую очередь темные кристаллы фазы Tm3ScS6 
размером 10 × 25 мкм, по границам которых располагается эвтек-
тика. Найденный при МСА состав эвтектики согласуется с данны-
ми ВПТА. Пересечение ветвей линии ликвидус с линией солидус 
происходит вблизи состава 70 мол. % Tm2S3. Температура плавле-
ния эвтектики определена методом ВПТА как средняя из темпера-
тур плавления проб образцов двухфазной области подсистемы; ко-
ординаты эвтектики приняты равными 70 мол. % Tm2S3, 1530 ºС. 

Микроструктура образцов в подсистеме Tm3ScS6 – Tm2S3 каче-
ственно подобна. В доэвтектической области из расплава в первую 
очередь кристаллизовались овальные зерна фазы Tm3ScS6, по гра-
ницам которым располагалась эвтектика (рис. 3.12). Усредненный 
размер зерен фазы Tm3ScS6 для образца состава 77 мол. % Tm2S3 
ориентировочно составляет 18 × 23 мкм. В заэвтектической облас-
ти микроструктура представлена первично выпавшими кристалла-
ми фаз Tm2S3 и эвтектикой сопряженных фаз. Усредненный размер 
зерен фазы Tm2S3 для образца состава 90 мол. % Tm2S3 ориентиро-
вочно составляет 23 × 60 мкм. Координаты эвтектики приняты рав-
ными 80 мол. % Tm2S3, 1485 ºС. 

Понижение термической стабильности (температура и характер 
плавления, вычисленные значения теплот плавления ∆Hпл) фаз 
LnScS3 в ряду систем Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La, Nd, Gd, Dy, Er) приве-
ло к отсутствию в системе Sc2S3 – Tm2S3 фазы данного состава 
(рис. 3.13). По данным ФХА, образец состава 50 мол. % Tm2S3 
(TmScS3), отожженный при 500, 800 и 1400 ºС, двухфазный. На 
дифрактограммах присутствуют рефлексы твердого раствора на 
основе Sc2S3 и соединения Tm3ScS6, на микроструктуре образца 
видны первично выпавшие зерна твердого раствора на основе Sc2S3 
и эвтектика фаз Sc2S3 и TmScS3. 
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Рис. 3.13. Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – Tm2S3. 
Результаты ВПТА: 1 — начало плавления пробы; 2 — полный расплав 
пробы. Состояние образцов по результатам методов РФА, МСА, ДМА:  

3 — однофазный; 4 — двухфазный 

3.1.5. Фазовая диаграмма системы  
Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = Yb, Lu) 

По принятой в физико-химическом анализе классификации, фа-
зовые диаграммы систем Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = Yb, Lu) относятся к 
системам эвтектического типа с обширными областями твердых 
растворов на основе исходных фаз, имеющие термическую зависи-
мость. 

Границы твердых растворов определены по данным МСА и 
РФА. При проведении микроструктурного анализа, ввиду одинако-
вой окраски полуторного сульфида скандия с полуторными суль-
фидами лантаноидов, как и в прочих случаях, применялось травле-
ние соляной кислотой концентрацией 0.2 М в течение 7-10 секунд. 
После травления полуторный сульфид лантаноида становилась по 
отношению к фазе Sc2S3 более темным. 

По МСА и РФА, все образцы в интервале составов 0-43 мол. % 
Yb2S3 и 0-45 мол.% Lu2S3, отожженные при температуре 1400 ºС, 
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однофазны. На шлифах данных составов присутствуют только кри-
сталлы фазы Sc2S3 (рис. 3.14).  

38 мол. % Yb2S3 60 мол. % Yb2S3 

65 мол. % Yb2S3 85 мол. % Yb2S3 

Рис. 3.14. Микроструктура образцов системы Sc2S3 – Yb2S3, полученных 
охлаждением из расплава и отожженных при температуре 1400 ºС.  
1 — Sc2S3; 2 — Yb2S3; 3 — эвтектика между фазами Sc2S3 и Yb2S3 

На дифрактограммах образцов тех же составов имеются только 
рефлексы фазы Sc2S3, положение которых смещается в сторону 
ближних углов при увеличении в образце мольного содержания 
Ln2S3. Параметры э.я. исходного Sc2S3 составляют: а = 1.039,  
b = 0.737, с = 2.204 нм, при максимальной растворимости 43 мол. % 
Yb2S3 увеличиваются до: а = 1.067, b = 0.763 с = 2.232 нм, при  
45 мол. % Lu2S3 увеличиваются до: а = 1.072, b = 0.765 с = 2.235 нм. 
На зависимости «состав — параметр э.я.» для фазы Sc2S3 имеется 
положительное отклонение от закона Вегарда (рис. 3.15), что сви-
детельствует о том, что в твердом состоянии взаимодействие меж-
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ду анионами серы и катионами скандия более сильное, чем между 
серой и лантаноидом. Микротвердость фазы Sc2S3 в области твер-
дого раствора уменьшается в интервале значений 4900-3100 МПа 
для системы с иттрием, 4900-3050 МП — для системы с лютецием 
(рис. 3.15). Область гомогенности носит температурную зависи-
мость и при температуре отжига 800 ºС растворимость на основе 
фазы Sc2S3 уменьшается, составляя 38 мол. % Yb2S3 и 42 мол. % 
Lu2S3. Изотермы «состав — свойство» фазы Sc2S3 для температур 
отжига 800 и 1400 ºС совпадают в пределах ошибок определений. 
Уменьшение микротвердости фазы в области растворимости при 
800 ºС происходит от 4900 МПа для Sc2S3 до значения 3350 МПа 
(38 мол.% Yb2S3) и 3250 МПа (42 мол.% Lu2S3), увеличение пара-
метров э.я. до: а = 1.058, b = 0.757, с = 2.223 нм — для системы 
Sc2S3 – Yb2S3 и а = 1.069, b = 0.763, с = 2.232 нм — для системы 
Sc2S3 – Lu2S3. 

На основе Ln2S3 также образуется протяженная область гомо-
генности. Для определения границ области гомогенности проведе-
но два гомогенизирующего отжига при температурах 800, 1400 ºС. 
При температуре отжига 1400 ºС образцы составов 82-100 мол. % 
Yb2S3 и 79-100 мол. % Lu2S3, по данным РФА и МСА, однофазны. 
Параметры э.я. полуторного сульфида иттербия в области гомоген-
ности уменьшаются от а = 0.6740, с = 1.8147 нм до а = 0.6584;  
с = 1.8109 нм; полуторного сульфида лютеция — от а = 0.6722;  
с = 1.8160 нм до а = 0.6561; с = 1.8119 нм (рис. 3.15). Усредненные 
значения микротвердости в области твердого раствора изменяется 
от 4600 до 3630 МПа для Yb2S3 и от 4720 до 3230 МПа для Lu2S3 
(рис. 3.15). Границы области растворимости при температуре  
1400 ºС приняты равными 18 мол.% Sc2S3 (в системе Sc2S3 – Yb2S3) 
и 21 мол.% Sc2S3 (в системе Sc2S3 – Lu2S3). При понижении темпе-
ратуры растворимость на основе Yb2S3 уменьшается и составляет 
при температуре отжига 800 ºС 14 мол.% Sc2S3, на основе Lu2S3  
17 мол. % Sc2S3. Образование обширных областей растворимости  
на основе исходных фаз согласуется с различием в ионных радиу-
сах скандия (rSc3+ = 0.0748 нм) и лантаноидов (rYb3+ = 0.0858,  
rLu3+ = 0.0848 нм) [6], которое не превышает 15 %.  
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Рис. 3.15. Зависимости:  
а — «состав — параметр э.я.»; 
б — «состав — микротвердость» 

для образцов системы  
Sc2S3 – Yb2S3, отожженных  
при температуре 1200 ºС 

Эвтектика в системе зафиксирована при изучении двухфазных 
образцов микроструктурным и визуально-политермическим мето-
дами анализа. В результате, идентичности микроструктуры образ-
цов систем Sc2S3 – Ln2S3, рассмотрим на примере системы с уча-
стие иттербия. В образцах, содержащих 47-60 мол.% Yb2S3, 
первично образовавшихся из расплава, являются зерна фазы Sc2S3. 
Например, на фотографии шлифа доэвтектический образца состава 
55 мол. % Yb2S3 видны большие темные кристаллы фазы Sc2S3,  
по границам которых располагается эвтектическая смесь сопря-
женных фаз (рис. 3.14). Усредненный размер кристаллов фазы  
составляет 25 × 70 мкм. Образец состава 70 мол.% Yb2S3, как и все 
последующие образцы, заэвтектический. Микроструктура образца 
представлена большими (размером 25 × 65 мкм) протравившимися 
зернами фазы и эвтектикой сопряженных фаз. Образцы составов  
64 мол. % Yb2S3 и 61 мол. % Lu2S3 — эвтектические, на которых 
видна эвтектическая смесь кристаллов фаз Sc2S3 и Ln2S3. Размер 
эвтектических кристаллов равен 8 × 20 мкм. Температура плавле-
ния эвтектики найдена по ВПТА и составляет 1470 ºС и 1530 ºС 
соответственно. 
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В системах не обнаружены фазы составов LnScS3 и Ln3ScS6. На 
дифрактограммах проб образцов составов 50 и 75 мол. % Ln2S3, 
полученных из расплава, присутствуют рефлексы только исходных 
фаз (рис. 3.16). По МСА шлифы составов 50 и 75 мол. % Ln2S3 из 
расплава так же двухфазны. 
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Рис. 3.16. Фазовые диаграммы систем Sc2S3 — Ln2S3 (Ln = Yb, Lu).  
Результаты ВПТА: 1 — начало плавления пробы; 2 — полный расплав 
пробы. Состояние образцов по результатам методов РФА, МСА, ДМА:  

3 — однофазный; 4 — двухфазный 

 
Фазовые диаграммы систем Sс2S3 − Lu2S3 (Ln = Yb, Lu) по фи-

зико-химической классификации относятся к системам эвтектиче-
ского типа. Система характеризуется образованием протяженных 
областей твердых растворов на основе исходных фаз, что коррели-
рует с близостью ионных радиусов rSc3+ и rLn3+, различие которых 
составляет 13 и 12 % соответственно, отвечая правилу Юм-Розери  
о критерии образования твердых растворов. 
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3.2. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ ПРИРОДА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ  
НА ОСНОВЕ SC2S3 

В соответствии с правилом Юм-Розери [9] предпосылками для 
образования твердых растворов замещения могут служить:  

1) растворимость возможна, если кристаллические решетки 
растворенного элемента и растворителя одинаковы; 

2) образование твердого раствора возможно, если атомные ра-
диусы растворенного элемента (rр.э.) и растворителя (rр-ль) отлича-
ются не более, чем на 15 %: 

; 

3) максимальная растворимость достигается, если растворяе-
мый элемент и растворитель имеют одинаковую валентность, при-
чем металлы с меньшей валентностью стремятся раствориться в 
металлах с большей валентностью; 

4) растворенный элемент и растворитель должны иметь близ-
кую электроотрицательность (различие не должно превышать  
0.2-0.4), в противном случае рассматриваемые элементы вместо 
твердых растворов склонны к образованию интерметаллических 
соединений. 

Для твердых растворов внедрения правила Юм-Розери следую-
щие: 

1) атом растворенного элемента должен иметь атомный ради-
ус меньший, чем размер пустот (пор) в кристаллической решетке 
растворителя, но быть больше размера самой маленькой из воз-
можных пор — тетраэдрической поры, то есть должно выполняться 
правило Хэгга: 

; 

2) растворенный элемент и растворитель должны иметь близ-
кую электроотрицательность. 

Сравнивая основные показатели (табл. 3.5), перечисленные в 
правиле Юм-Розери, как критерии для образования твердых рас-
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творов можно прийти к выводу, что твердые растворы в системах 
Sс2S3 − Lu2S3 имеют в основном характер замещения. 

Таблица 3.5 

 СО 
r(Ln+3), 
нм 
[5] 

Δr, % χ [9] Δχ 
ТР,  

мол.%Ln2S3

Кристаллическая 
структура, Э2S3

11 

Sc +3 0.0748  1.36   орторомбическая 

La +3 0.1071 44 1.10 0.2 − кубическая 

Nd +3 0.0995 34 1.14 0.2 0-3 кубическая 

Gd +3 0.0938 26 1.20 0.1 0-6 кубическая 

Tb +3 0.0923 24   0-10 кубическая 

Dy +3 0.0908 22 1.22 0.1 0-13 кубическая 

Er +3 0.0881 18 1.24 0.1 0-30 моноклинная 

Tm +3 0.0869 17 1.25 0.1 0-40 моноклинная 

Yb +3 0.0858 15   0-43 гексагональная 

Lu +3 0.0848 14 1.27 0.1 0-45 гексагональная 
 

Наличие вакантных узлов в кристаллической структуре полу-
торного сульфида скандия приводит к образованию областей твер-
дых растворов в системах Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La – Lu), протяжен-
ность которых возрастает при сближении ионных радиусов rLn3+  
и rSc3+. Изменение параметров э.я. для изоформульных составов из 
области твердого раствора закономерно уменьшается. Различие в 
ионных радиусах rSc3+ и rLn3+, изменение параметров э.я. от Sc2S3 
до состава 5 мол. % Ln2S3 и микротвердости представлены в табли-
це 3.6. Закономерное увеличение параметров э.я. в области твердо-
го раствора, подчиняющееся закону Вегарда, коррелирует моно-
тонному уменьшению микротвердости. 

Твердые растворы на основе полуторного сульфида скандия  
в системах Sc2S3 − Ln2S3 можно разделить на два типа образования: 
внедрение, характерное для систем с участием лантаноидов  
Nd – Dy; замещение — для систем с Er – Lu. 

                                                      
11Указана высокотемпературная модификация полуторного сульфида. 
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Таблица 3.6 

Изменение параметров элементарной ячейки и микротвердости   
в области от Sc2S3 до 5 мол.% Ln2S3 Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La – Lu) 

Параметры э.я. для  
состава 5 мол. % Ln2S3 Ln 

r(Ln+3),  
нм 

Δr,  
% 

a, нм b, нм c, нм 

H,  
МПа 

Δa,  
нм 

ΔH, 
МПа 

Nd12 0.0995 34 1.046 0.744 2.211 4600 0.009 300 

Gd 0.0938 26 1.049 0.747 2.213 4300 0.010 600 

Tb 0.0923 24 1.047 0.746 2.212 4400 0.008 500 

Dy 0.0908 22 1.046 0.745 2.212 4500 0.007 400 

Er 0.0881 18 1.045 0.743 2.210 4550 0.006 350 

Tm 0.0869 17 1.044 0.742 2.209 4680 0.005 220 

Yb 0.0858 15 1.043 0.741 2.208 4710 0.004 190 

Lu 0.0848 14 1.043 0.741 2.208 4740 0.004 160 
 

Твердый раствор внедрения на основе полуторного сульфида 
скандия образуется благодаря вакансиям в позиции скандия. Ато-
мы Ln располагаются в стехиометрических вакансиях Sc2S3, в ре-
зультате чего число атомов в э.я. кристалла увеличивается. Это  
согласуется с уменьшением пикнометрической плотности в соче-
тании с определениями объема элементарной ячейки в интервале 
составов гомогенности (рис. 3.17, табл. 3.8). Сопоставление изме-
нения параметров э.я. для изоформульных составов в области твер-
дого раствора, установлено резкое изменение параметров  
с участием лантаноидов от Gd до Er, что связано с внедрением Ln3+ 
в кристаллическую решетку Sc2S3. Изменение микротвердости для 
состава 5 мол. % Ln2S3 подчиняется той же закономерности, что 
связано с деформацией э.я. в результате внедрения иона большего 
радиуса в кристаллическую ячейку. 

                                                      
12Для системы Sc2S3 – Nd2S3 область твердого раствора на основе по-

луторного сульфида скандия составляет только 3 мол. % Nd2S3, поэтому 
значения приведены для крайнего состава, а не как во стольных случаях 
для 5 мол. % Ln2S3. 
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Рис. 3.17. Зависимости параметров 
э.я. от состава; микротвердости от 
состава в области твердого раствора 

на основе Sc2S3 при 1670 К,  
для систем Sc2S3 – Ln2S3 

Таблица 3.7 

Физико-химические характеристики области твердого раствора  
на основе полуторного сульфида скандия при 1670 К  

в системах Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La – Lu) 

Параметры э.я. 
Ln 

r(Ln+3), 
нм 

Δr, 
% 

ТР, мол. % 
Ln2S3 a, нм b, нм c, нм 

Н, 
МПа 

ρрент, 
г/см3 

ρпикн, 
г/см3 

Sc 0.0748   1.039 0.736 2.204 4900 2.9768 2.9296
La 0.1071 30.4 − − − − − − − 
Nd 0.0995 25.1 0-3 1.043 0.741 2.208 4600 2.9440 2.8973
Gd 0.0938 20.6 0-6 1.050 0.748 2.215 4200 2.8879 2.8420
Tb 0.0923 19.3 0-10 1.054 0.752 2.219 4000 2.8564 2.8111
Dy 0.0908 18.0 0-13 1.057 0.755 2.222 3900 2.8332 2.7882
Er 0.0881 15.4 0-30 1.066 0.764 2.231 3200 2.7650 2.7211
Tm 0.0869 14.3 0-40 1.069 0.767 2.234 3120 2.7427 2.6992
Yb 0.0858 13.2 0-43 1.071 0.769 2.236 3080 2.7281 2.6848
Lu 0.0848 12.1 0-45 1.073 0.771 2.238 3030 2.7135 2.6704
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В системах Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = Er – Lu) разница в ионных ра-
диусах замещающих друг друга ионов не должна превышать 15% 
(для Δr(Er+3) = 15%, для Δr(Tm+3) = 14%, для Δr(Yb+3) = 13%, для 
Δr(Lu+3) = 12%), что способствует формированию обширных об-
ластей гомогенности, образованных по механизму замещения. При 
этом число атомов в элементарной кристаллической ячейке остает-
ся постоянным, с чем связано незначительное изменение парамет-
ров э.я. и усредненное значение микротвердости для изоформуль-
ных составов в области твердого раствора (рис. 3.17, табл. 3.8). 

3.3. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ФАЗОВЫХ ДИАГРАММ 

Термодинамический анализ расплава позволяет прогнозировать 
фазовые равновесия в твердом состоянии, оценить теплоты плав-
ления простых и сложных сульфидов, сопоставить данные прогно-
за с экспериментальными данными по твердофазным равновесиям. 

На основе данных термического анализа, по уравнению Ван 
Лаара (3.1) и из коэффициентов регрессии его линеаризованной 
формы (3.2) оценены теплоты плавления простых и сложных суль-
фидов [4, 10]. 

, (3.1) 

, (3.2) 

где Тпл, ΔНпл — температура и теплота плавления соединения; xL и 
xS составы жидкой и твердой фаз (мольное содержание соединения) 
при температуре Т [11]. Ориентировочная погрешность вычисления 
теплоты плавления ΔHпл составляет 30%. 

Термодинамическая оценка отклонения от идеального поведе-
ния компонентов в расплаве проведена на основе данных термиче-
ского анализа по уравнению Ван Лаара (3.3).  
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, (3.3) 

где  — избыточная свободная парциальная энергия Гиббса, R — 
газовая постоянная. 

Для минимизации погрешности математической аппроксима-
ции, преимущественно, использовались экспериментальные дан-
ные по температурам ликвидуса и солидуса. Поскольку экспери-
ментальные точки, лежащие на коноде, практически отсутствуют, 
данные по составам на линиях ликвидуса (xL) и солидуса (xS) при 
указанной температуре взяты с кривых, полученных аппроксима-
цией экспериментальных данных алгебраическими полиномами не 
выше второй степени по методу наименьших квадратов с помощью 
программного комплекса EdstateT. 

Оценка теплот перехода компонентов подсистем в твердые рас-
творы (теплот растворения, или теплот образования твердых рас-
творов) на основе экспериментально построенных кривых сольвуса 
установлена согласно уравнению Шредера–Ле Шателье (3.4) 

. (3.4) 

Теплота растворения вычислена из уравнения. 
Кривые сольвуса, ограничивающие области твердого раствора, 

хорошо аппроксимируются моделью (4). Термодинамическая оцен-
ка отклонения от идеального поведения растворенного компонента 
в твердом растворе (Sc2S3) сделана в соответствии с уравнением (5) 

. (3.5) 

В ряду систем Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La – Lu) проявляются зако-
номерности, характерные для ряда РЗЭ и их соединений, происхо-
дит постоянная трансформация фазовых равновесий. Актуально 
сопоставить экспериментально установленных изменений диа-
грамм и вычисленных термодинамических характеристик, что по-
зволяет сделать прогноз образования фаз в конденсированном со-
стоянии и оценить достоверность прогноза. 
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На первом этапе термодинамического анализа, согласно мето-
дике, фазовые диаграммы систем были разбиты на подсистемы эв-
тектического типа, в каждой из которых, по уравнению Ван Лаара 
(3.1), были оценены теплоты плавления соединений Sc2S3, Ln2S3, 
LnScS3 и Ln3ScS6. Составы жидкой и твердой фаз, находящихся  
в равновесии, определялись по положению конод в нисходящих  
к эвтектике ветвях линий ликвидуса и солидуса. 

Таблица 3.8 

Оценка теплоты плавления соединений  
по уравнению Ван Лаара (1) 

Система 
Sc2S3 – 
Ln2S3 

Hпл (Sc2S3),
кДж/моль 

Hпл (LnScS3),
кДж/моль 

Hпл (Ln3ScS6),
кДж/моль 

Hпл (Ln2S3),
кДж/моль 

Hпл (Ln2S3)
13,

кДж/моль 
[3, 12] 

La 65 132  49 46 

Nd 66 99  60  

Gd 66 91  59 60 

Tb 63 66  57 94 

Dy 98 16024 108 114 96 

Er 56 2712 201 127 133 

Tm 96  121 106 354 

Yb 53   37  

Lu 25   38 684 

 
Теплоты плавления полуторного сульфида скандия, вычислен-

ные из различных подсистем Sc2S3 – LnScS3 (Ln = La – Tb), имеют 
удовлетворительную сходимость (табл. 2.8). Среднее значение вы-
численной теплоты плавления с учетом заметной погрешности тер-
модинамической оценки составило Hпл(Sc2S3) = 66±19 кДж/моль. 

                                                      
13Вычисленные теплоты плавления полуторного сульфида лантаноида 

из систем AIIS – Ln2S3 (A
II = Sr, Ba; Ln = La – Tm). 

24Низкая достоверность в виду малого числа экспериментальных то-
чек, так как соединение LnScS3 плавится инконгруэнтно. 



 — 101 —

Недостоверность полученных значений Hпл(Sc2S3) в системах с 
участием диспрозия и эрбия связана с тем, что образующееся со-
единение LnScS3(Ln = Dy, Er) плавится инконгруэнтно, в результа-
те чего вычисление производилось в условно выбранной подсисте-
ме Sc2S3 – LnScS3, тем не менее, сопоставимо с теплотами 
плавления, полученными из подсистем с участием РЗЭ La – Tb. 
Положительное отклонение в значении теплоты плавления Sc2S3 в 
системе Sc2S3 – Tm2S3 неадекватно, так как есть промежуточное 
фазообразование. Для систем Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = Yb, Lu) значения 
теплоты плавления полуторного сульфида скандия заметно более 
низкие, чем в ряду РЗЭ, но если провести расчеты, предположив 
отсутствие твердых растворов, то значения будут соотноситься с 
данными полученными из подсистем Sc2S3 – LnScS3 (Ln = La – Tb). 

Вычисленные теплоты плавления Ln2S3, при ориентировочной 
погрешности до 30%, хорошо согласуются с данными теплот плав-
ления полуторных сульфидов лантаноидов (Ln = La – Er), рассчи-
танными для систем AIIS – Ln2S3 (A

II = Sr, Ba; Ln = La – Tm) в рабо-
те О.Ю. Митрошина [3] (табл. 2.8). Разница в вычисленных 
теплотах плавления полуторного сульфида тулия из систем AIIS – 
Tm2S3 в три раза превышает значение, полученное в системе Sc2S3 – 
Tm2S3. Данное расхождение можно объяснить тем, что в системе 
Sc2S3 – Tm2S3 присутствует промежуточное фазообразование, 
близкое к сульфиду тулия (1:3), что отрицает возможность положи-
тельных отклонений от идеальности, и свидетельствует о досто-
верном значении теплоты плавления, которое не сопоставимо с за-
вышенным значением ΔHпл(Tm2S3) = 354 кДж/моль, полученным из 
системы SrS – Tm2S3, относящейся к системам дистектического 
типа с образованием соединения состава SrTm2S4 [3, 12]. Вычис-
ленные теплоты плавления из различных систем для Lu2S3 отлича-
ются в несколько десятков раз, что, возможно, связано с тем, что 
расчеты проведены в системе с образование обширной области 
твердого раствора на основе полуторного сульфида. Значения для 
ΔHпл(Yb2S3), вычисленные из системы Sc2S3 – Ln2S3, в которой 
также образуется протяженная область твердого раствора, близки к 
значению ΔHпл(Lu2S3).  



 — 102 — 

Качественная зависимость вычисленных теплот плавления со-
единений LnScS3 из подсистем Sc2S3 – LnScS3 и LnScS3 – Ln2S3  
(Ln = La – Tb) коррелирует результатам физико-химического ана-
лиза. Общий характер изменения пл(LnScS3) в ряду La – Tb  
позволяет прогнозировать отсутствие фазы LnScS3 для лантанои-
дов конца ряда, что подтверждается уже для системы с участием 
тулия (табл. 3.8). Аномально высокие значения теплот плавления 
соединения LnScS3 (Ln = Dy, Er) связаны с тем, что данные соеди-
нения плавятся инконгруэнтно, а для термодинамических расчетов 
были условно приняты за конгруэнтно плавящиеся фазы. 

Избыточные интегральные свободные энергии Гиббса GE и 
энергии взаимообмена АG (кДж/моль) в эвтектике Sc2S3 – LnScS3 
(Ln = La – Tb) характеризуются положительным отклонением от 

идеальности (рис. 3.18). Температурная зависимость 
E

G  (Sc2S3) 

хорошо описывается линейной моделью 
E E E

G H T S   с пара-

метрами: 
E

H = -2.2 кДж/моль и 
E

S = -1 Дж/моль·К (коэффициент 

корреляции r  0,99) для системы Sc2S3 – LaScS3; 
E

H = -2.1 кДж/моль  

и 
E

S = -1 Дж/моль·К (коэффициент корреляции r = 0.13) для систе-

мы Sc2S3 – NdScS3; 
E

H = -2.5 кДж/моль и 
E

S = -1 Дж/моль·К (ко-
эффициент корреляции r = 0.89) для системы Sc2S3 – GdScS3;  

E
H = 1.8 кДж/моль и 

E
S = 0 Дж/моль·К (коэффициент корреляции  

r = 0.03) для системы Sc2S3 – TbScS3.  
Избыточные интегральные свободные энергии Гиббса GE и 

энергии взаимообмена АG (кДж/моль) в эвтектике Sc2S3 – Ln2S3 
приведены в табл. 3.9. 

В целом, расплавы характеризуются отрицательным отклоне-
нием от идеальности. Отрицательное отклонения от идеальности в 
системах позволяет прогнозировать образование промежуточных 
фаз в подсистемах LnScS3 – Ln2S3 для последующих лантаноидов 
ряда. Предпочтительный состав таких фаз становится понятным из 

анализа хода изменения 
E

G  (Ln2S3) (рис. 3.18).  
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Таблица 3.9 

Избыточные интегральные свободные энергии Гиббса GE  
и энергии взаимообмена АG в эвтектике Sc2S3 – Ln2S3 

Подсистема 
GE, 

кДж/моль
АG, 

кДж/моль
Подсистема 

GE, 
кДж/моль

АG, 
кДж/моль

Sc2S3 – LaScS3 0.9 3.8 LaScS3 – La2S3 -0.3 -1.3 

Sc2S3 – NdScS3 1.0 4.2 NdScS3 – Nd2S3 -1.0 -4.1 

Sc2S3 – GdScS3 0.4 2.0 GdScS3 – Gd2S3 -0.7 -2.8 

Sc2S3 – TbScS3 0.6 2.7 TbScS3 – Tb2S3 -0.6 -2.3 

(DyScS3) – Dy3ScS6 -0.7 -2.9 Dy3ScS6 – Dy2S3 -0.1 -0.3 

(ErScS3) – Er3ScS6 -2.6 -10.6 Er3ScS6 – Er2S3 -1.7 -7.9 

Sc2S3 – Tm3ScS6 -1.2 -19.2 Tm3ScS6 – Tm2S3 1.5 6.4 

Sc2S3 – Yb2S3 -0.8 -3.7 Sc2S3 – Lu2S3 -1.1 -4.7 

 
Наиболее значительное отрицательное отклонение расплава от 

идеальности зафиксировано в районе 75 мол.% Ln2S3, что позволя-
ет предположить существование в расплаве устойчивых ассоциа-
ций при соотношении Sc2S3:Ln2S3 = 1:3 и прогнозировать с боль-
шой вероятностью существование в этом районе фазы состава 
Ln3ScS6 для последующих РЗЭ, в соответствии с отмеченной выше 
общей закономерностью обогащения фазообразования в ряду лан-
таноидов. Соединение подобного состава образуется уже в системе 
Sc2S3 – Dy2S3. 

Для систем Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = Yb, Lu) не обнаружено склонности 
к промежуточному фазообразованию, так как не выполняется условие 
отрицательного отклонения от идеальности (рис. 3.19). Значения теп-
лот плавления компонентов заметно более низкие, чем у их аналогов. 
Занижения значений может быть связано с внесенной в расчеты по-
грешности из-за наличия обширных областей гомогенности. 
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Рис. 3.18. График избыточных парциальные свободные энергии Гиббса (
E

G ) 
компонентов расплава от состава в системе Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La – Tb) 

В системах Sc2S3 – Ln2S3 (Yb, Lu) положительное отклонение 
расплава от идеальности в районе 20-50 мол.% Ln2S3 свидетельст-
вует о невозможности образования наиболее характерной фазы  
состава LnScS3. Избыточные интегральные свободные энергии 
Гиббса GE и энергии взаимообмена АG (кДж/моль) в эвтектике 
Sc2S3 – Ln2S3 приведены в таблице 3.10. Температурная зависи-

мость 
E

G  (Ln2S3) неплохо описывается линейной моделью 
E E E

G H T S   с параметрами = -17.5 кДж/моль·К и = -9 Дж/моль·К 
(коэффициент корреляцииr = 0.94) для системы Sc2S3 – Yb2S3;  

E
H = -16.3 кДж/моль·К и = -8 Дж/моль·К (коэффициент корреля-
ции r = 0.96) для системы Sc2S3 – Lu2S3. 
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Рис. 3.19. График избыточных пар-
циальных свободных энергий Гиббса 

(
E

G ) компонентов расплава  
от состава в системе  

Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = Dy – Lu) 

 

3.4. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ  
В СИСТЕМАХ Sc2S3 – Ln2S3 

В системах Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = La – Er) образуется сложный 
сульфид LnScS3, имеющий структуру ромбического типа. Соеди-
нение образуется для статистически наиболее вероятного соотно-
шения компонентов. С увеличением порядкового номера РЗЭ 
уменьшается ионный радиус лантаноидов Ln3+, что приводит к за-
кономерному уменьшению параметров элементарной ячейки со-
единений LnScS3. Температура плавления сложных сульфидов 
LnScS3 в ряду La – Er монотонно уменьшается. Также понижаются 
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вычисленные теплоты плавления соединений LaScS3 132 кДж/моль, 
NdScS3 99 кДж/моль, GdScS3 91 кДж/моль, TbScS3 66 кДж/моль. 
Характер плавления изменяется с конгруэнтного Ln = La – Tb на 
инконгруэнтный Ln = Dy – Er.  

Соединения LnScS3 могут быть отнесены к типу тиосолей,  
образованных кислотным сульфидом Sc2S3 и менее кислотными 
сульфидами Ln2S3. Соотношение кислотно-основных свойств у 
простых сульфидов установлено в результате сравнения электроот-
рицательностей скандия и лантаноидов, степени окисления элемен-
тов в сульфидах, соотношения ионных радиусов. Данные по отно-
шению электроотрицательностей Sc и La – Lu далеко не 
однозначны. По шкале Полинга, скандий наиболее электроотрица-
телен [1]. По Барту, электроотрицательности Sc и La соизмеримы 
[6]. В изоформульных соединениях Sc2S3 и Ln2S3 катионы имеют 
формальный заряд +3. Заметно меньший ионный радиус  
rSc+3 = 0.0748 нм позволяет заключить, что Sc2S3 относительно 
Ln2S3 будет проявлять кислотные свойства. Увеличение электроот-
рицательности лантаноидов и уменьшение ионного радиуса rLn3+ 
приводит к усилению кислотности соединений Ln2S3. Пошаговое 
сближение кислотно-основных свойств сульфидов Ln2S3 и Sc2S3 
определяет уменьшение различий и устойчивости соединений 
LnScS3 (Ln = La – Er), что полностью согласуется с понижением 
температур плавления соединений, вычисленных теплот плавле-
ния, и изменением характера плавления с конгруэнтного на инкон-
груэнтный. 

В системах Sc2S3 – Ln2S3 (Ln = Dy – Tm) образуются соединения 
состава Ln3ScS6, плавящиеся конгруэнтно и кристаллизующиеся в 
моноклинной сингонии. Структурным аналогом соединения опреде-
лена моноклинная структура фазы -Tm2S3. В ряду сульфидов Ln2S3 
в -модификации кристаллизуются сульфиды для РЗЭ Ln = Ho, Er, 
Tm. -модификация обнаружена также для Dy2S3 [2]. 

Сближение в ряду РЗЭ ионных радиусов rSc3+ и rLn3+ определя-
ет возможность изоморфного замещения в структуре -Ln2S3  
1/3 катионов лантоноидов на скандий. Можно предположить, что 
меньшие по размеру ионы скандия занимают в моноклинной 
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структуре -фазы определенные катионные позиции, что и приво-
дит к образованию соединений Ln3ScS6. Замена части катионов РЗЭ 
на скандий расширяет интервалы устойчивости структуры Ln3ScS6 
в ряду РЗЭ: -Ln2S3 (Ln = Ho, Er, Tm), а Ln3ScS6 (Ln = Dy – Tm). 
Простые сульфиды -Ln2S3 существуют в интервалах значений 
ионных радиусов rDy3+= 0.0908 – rTm3+ = 0.0869 нм. Для соедине-
ний Ln3ScS6 интервалы значений приведенных радиусов катионов 

составляют: 
3 33

0.0875
4

rTb rSc 
  и 

3 33
0.0863

4

rDy rSc 
 нм. 

Близость полученных граничных значений радиусов позволяет за-
ключить, что соединения -Tm2S3 и Ln3ScS6 с подобными структу-
рами существуют в определенных интервалах ионных радиусов. 

Соединения Ln3ScS6 так же относятся к типу тиосолей. В ряду 
РЗЭ термическая стабильность соединений достаточно постоянна и 
особые тенденции не прослеживаются. Атомы скандия составляют 
1/3 катионов. Различия в характеристиках должны быть умножены 
на 1/3 и заметно менее сказываются. В основном сказывается лишь 
изменение параметров редкоземельных ионов. 

В системах образуются заметные области твердых растворов, 
протяженность которых зависит от структуры простых и сложных 
сульфидов и соотношения ионных радиусов rSc3+ и rLn3+. Образо-
вание заметных твердых растворов на основе соединений с моно-
клинной структурой Ln3ScS6 и -Ln2S3 (Ln = Er, Tm) не зафиксиро-
вано. Структуры относятся к катионноупорядоченным, и явление 
изоморфизма для них маловероятно. Протяженность твердых рас-
творов на основе соединений LnScS3, Sc2S3 и α-Ln2S3 с ромбиче-
ской структурой, γ-Ln2S3 с кубической увеличивается прямо про-
порционально сближению ионных радиусов rSc3+ и rLn3+. 

В ряду систем Sc2S3 – Ln2S3 установлено проявление двух зако-
номерностей, характерных для РЗЭ и их соединений. Внутренняя 
периодичность проявляется в выделении типов фазовых диаграмм. 
Смена типов фазовых диаграмм коррелирует с периодичностью 
заполнения 4f электронной оболочки. Монотонно изменяются па-
раметры э.я. сульфидов, протяженности твердых растворов на их 
основе, температуры плавления соединений LnScS3. 
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ÉÎ‡‚‡ 4. îÄáéÇõÖ êÄÇçéÇÖëàü  

Ç êüÑì ëàëíÖå Sc2S3 – Me2Sx  

(Me+X = Ti4+, Cr3+, Mn2+, Ni2+, Cu+)11 

4.1. ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ Sc2S3 – Me2Sx   
(Me+x = Ti4+, Cr3+, Mn2+, Ni2+, Cu+) 

Системы Sc2S3 – Me2Sx вызывают интерес возможностью обра-
зования новых соединений с участием 3d-элементов составов 
(ScMeS3, ScMe3S6, MeSc2S4, MeScS2), наличие неспаренных элек-
тронов в структуре которых, позволяет ожидать проявление уни-
кальных свойств у данных веществ: тензометрических, полупро-
водниковых, магнитных. Близкие значения ионных радиусов  
3d-элементов, позволяют прогнозировать наличие у простых и 
сложных сульфидов областей твердых растворов, при изменении 
состава которых происходит изменение свойств фаз, что позволяет 
целенаправленно управлять характеристиками материалов. Так, 
например, открытое в начале XXI в. явление колоссального магни-
тосопротивления в образцах твердых растворов в системах моно-
сульфидов 3d-металлов (Ni1-xVxS, Ni1-xСrxS, FexMn1-xS, CrxMn1-xS) 
[1] повысило интерес теоретиков и практиков к халькогенидам пе-
реходных металлов.  

Различия энергетических и геометрических характеристик  
3d-элементов представлены в таблице 4.1. В соответствии с расши-
ренной формулировкой правила Юм-Розери предопределяется ве-
роятность образования новых сложных соединений или областей 
твердых растворов [2]. 

 
 
 
                                                      
11Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства обра-

зования и науки РФ (государственное задание НМ3750). 
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Таблица 4.1 

Соотношение геометрических и энергетических характеристик  
3d-элементов 

ЭО, χ 
, 

% 

 

В
ал
ен
т
ны
е 

 
эл
ек
т
ро
ны

 

Степени  
окисления1 1 

r (Ме+x),
нм2 2 
[3] 

по
 П
ол
ин
гу

 [
4]

 

по
 Б
ат
ру

 [
5]

 

, %
 

по
 П
ол
ин
гу

 

по
 Х
ус
ей
ну

 

Sc 3d14s2 + 3 0.0748 1.36 1.27    

Ti 3d24s2 +3, +4 0.0745 1.54 1.49 0.4 13 17 

V 3d34s2 +3, +4 0.0720 1.63 1.69 3.7 20 33 

Cr 3d54s1 +2, +3, +4 0.0690 1.66 1.79 7.8 22 41 

Mn 3d54s2 +2,+3,+4,+6,+7 0.0830 1.55 1.90 11.0 14 50 

Fe 3d64s2 +2, +3 0.0750 1.83 1.95 0.3 35 54 

Co 3d74s2 +2, +3 0.0790 1.88 1.89 5.6 38 49 

Ni 3d84s2 +2, +3 0.0830 1.91 1.98 11.0 40 56 

Cu 3d104s1 +1, +2 0.0910 1.90 1.93 21.7 40 52 

Zn 3d104s2 +2 0.0880 1.66 1.87 17.6 22 47 
 

4.1.1. Фазовые равновесия в системе Sc2S3 – TiS2 

Сульфиды титана имеют перитектический тип плавления. Наи-
более характерны степени окисления титана 3+ и 4+. Отсутствие 
данных о сульфиде титана (III) обусловило выбор в качестве объ-
екта исследования систему Sc2S3 – TiS2. Сульфид титана (IV) пла-

                                                      
11Жирным выделены наиболее характерные степени окисления. 
22Радиус иона металла указан в наиболее характерной степени окис-

ления. 
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вится по перитектической реакции при температуре 1000 ºС [6],  
в связи с этим представляется невозможным изучение фазовой диа-
граммы системы. При попытке получить литые образцы в данной 
системе при различных условиях, происходило смещения с разреза 
Sc2S3 – TiS2 в области, обедненные серой. Наиболее оптимальным 
был вариант изучения фазовых равновесий в системе при темпера-
туре 900 ºС. Образцы получены спеканием исходных сульфидов  
в заданном стехиометрическом составе в запаянных отвакуумиро-
ванных кварцевых ампулах, предварительно покрытых слоем угле-
рода в течение 500 часов во избежание взаимодействия образцов с 
материалом ампулы. Данная термическая обработка позволила 
достичь равновесия, не приводя к разрушению материала контей-
нера. Увеличение температуры отжига или продолжительности 
приводило к разрушению ампулы и обеднению пробы серой. 

На основе данных РФА в системе Sc2S3 – TiS2 при температуре 
900 ºС зафиксированы области твердых растворов на основе ис-
ходных сульфидов, достигающие 12 мол. % TiS2 и 7 мол. % Sc2S3. 
В области твердого раствора зафиксировано изменение параметров 
э.я. для: Sc2S3 от a = 1.039, b = 0.737, c = 2.204 нм (для Sc2S3) до  
a = 1.037, b = 0.736, c = 2.201 нм (для состава 12 мол. % TiS2); TiS2 
от a = 0.3405, c = 0.5691 нм (для TiS2) до a = 0.3409, c = 0.5704 нм 
(для состава 7 мол. % Sc2S3) (рис. 4.1 б). В силу того, что образцы 
изучаемой системы не были получены в литом образце, не пред-
ставлялось возможным оценить усредненные значения изменения 
микротвердости в области твердого раствора. 

Химическое взаимодействие компонентов системы не приводит 
к образованию наиболее вероятных соединений стехиометрических 
составов в соответствии с законом Дж. Дальтона (закон кратных 
отношений), Sc2S3: TiS2 1: 3, 1: 1, 3: 1. Рентгенофазовый анализ об-
разцов составов 25, 50, 75 мол.% TiS2 подтвердил отсутствие про-
межуточного фазообразования при температуре отжига 900 ºС. На 
дифрактограммах присутствуют только рефлексы исходных суль-
фидов (рис. 4.1 а). 
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б) 

а) 

Рис. 4.1. а — дифрактограммы 
(СuKα, Ni) и б — зависимость  

«состав — параметр э.я.» для образ-
цов системы Sc2S3 – TiS2, отожжен-

ных при температуре 900 ºС 
 
 

4.1.2. Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – Cr2S3 

Исследовательская группа во главе с П. Г. Рустамовым в конце 
XX в. занималась изучением фазовых равновесий в системах  
Cr2S3 – Ln2S3 (Ln = Nd, Gd, Dy, Tm, Yb) [7], в которых было уста-
новлено образование тройных соединений составов Ln3CrS, LnCrS3 
и LnCr3S6. Хальколантанаты хрома являются тугоплавкими, устой-
чивыми на воздухе веществами. Соединения LnCrS3 (Ln = Gd, Tb, 
Dy, Ho, Er, Tm) являются парамагнетиками. 

Поскольку скандий Sc (3d14s2) является электронным аналогом 
для ряда РЗЭ La, Gd и Lu и в соответствии с ионным радиусом  
rSc3+ = 0.0730 нм его можно расположить после лютеция  
rLu3+ = 0.0848 нм [3], предположив, что диаграмма состояния сис-
темы Cr2S3 – Sc2S3 будет подобна системам последней тетрады. 
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Рис. 4.2. Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – Cr2S3. Результаты ВПТА:  
1 — начало плавления и 2 — полный расплав пробы. 3 — однофазное;  
4 — двухфазное состояние образцов по результатам РФА, МСА, ДМА 

Экспериментально построенная фазовая диаграмма системы 
Sc2S3 – Cr2S3, по принятой в физико-химическом анализе класси-
фикации, относится к диаграммам дистектического типа с образо-
ванием сложного сульфида состава Cr4Sc2S9, плавящегося без раз-
ложения (рис. 4.2), и ограниченных областей растворимости на 
основе исходных фаз и соединения. 

В системе Sc2S3 – Cr2S3 при соотношении исходных сульфидов 
1: 2 образуется соединение состава Cr4Sc2S9, кристаллизующееся в 
гексагональной сингонии с параметрами элементарной ячейки 
(э.я.): a = 0.3547; c = 0.6082 нм. Соединение плавится конгруэнтно 
при температуре 1600 ºС, о чем свидетельствует наличие локально-
го максимума на кривой ликвидуса на составе 66.6 мол. % Cr2S3  
и образование соединением эвтектик с исходными сульфидами.  
Усредненное значение микротвердости составляет 3570 МПа.  

На основе Cr4Sc2S9 существует двусторонняя область гомоген-
ности, протяженность которой зафиксирована при изучении образ-
цов системы МСА, а также при построении изотерм «состав — 
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свойство». При температуре 1200 ºС образцы, находящиеся в ин-
тервале составов 47-74 мол.% Cr2S3, однофазны. На шлифах дан-
ных составов присутствует фаза Cr4Sc2S9, цветовые вкрапления 
примесных фаз не обнаружены (рис. 4.3).  

15 мол. % Cr2S3 40 мол. % Cr2S3 

50 мол. % Cr2S3 80 мол. % Cr2S3 

Рис. 4.3. Микроструктура образцов системы Sc2S3 – Cr2S3, полученных 
охлаждением из расплава и отожженных при температуре 1400 ºС.  

1 — Sc2S3, 2 — эвтектика между фазами Sc2S3 и Cr4Sc2S9, 3 — Cr4Sc2S9,  
4 — эвтектика между фазами Cr4Sc2S9 и Cr2S3, 5 — Cr2S3 
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Рефлексы, присутствующие на дифрактограммах образцов в 
данном интервале составов, принадлежат только Cr4Sc2S9. На гра-
фике зависимости «состав — микротвердость» наблюдается ост-
рый максимум, приходящийся на состав 66.6(6) мол. % Cr2S3  
(рис. 4.4). Уменьшение микротвердости в области составов  
0-66.6(6) мол. % Cr2S3 происходит до значения 3150 МПа, в облас-
ти 66.6(6)-100 мол.% Cr2S3 до значения 3400 МПа. В области одно-
фазности параметры э.я. фазы Cr4Sc2S9 незначительно увеличива-
ются. Параметры э.я. фазы Cr4Sc2S9 в двухфазной области со 
стороны Sc2S3 составляют: а = 0.3601; с = 0.6148 нм, со стороны 
Cr2S3: а = 0.3523; с = 0.6044 нм. Наличие на графиках «состав — 
свойства» точки экстремума, приходящейся на состав 66,6 мол.% 
Сr2S3 (рис. 4.4), позволяет считать соединение Сr4Sc2S9 дальтони-
том, на основе которого имеется двухсторонняя область твердого 
раствора. При более низкой температуре отжига 800 ºС раствори-
мость на основе Cr4Sc2S9 уменьшается. Границы области раствори-
мости при температуре определены методами ФХА и составляют 
50-72 мол. % Cr2S3. 

На основе Sc2S3 образуется протяженная область гомогенности, 
достигающая, при температуре отжига 1200 ºС значения 20 мол. % 
Cr2S3 при 800 ºС — 16 мол. % Cr2S3. На дифрактограммах проб об-
разцов в данной области составов присутствуют рефлексы только 
фазы Sc2S3, шлифы образцов гомогенны (рис. 4.3). В пределах об-
ласти растворимости происходит закономерное уменьшение пара-
метров э.я. фазы Sc2S3 до: а = 1.037; b = 0.735; с = 2.199 нм и значе-
ния микротвердости до 4150 МПа (рис. 4.4). На графике 
зависимости параметр э.я. от состава наблюдается незначительное 
положительное отклонение от закона Вегарда, из чего можно пред-
положить, что в твердом состоянии взаимодействие между анио-
нами серы и катионами скандия более сильное, чем между серой и 
хромом. 

При исследовании граничных к фазе Сr2S3 составов методами 
физико-химического анализа обнаружено образование ограничен-
ной области растворимости, имеющей температурный характер, дос-
тигающей при 1200 ºС — 4 мол. % Sc2S3, при 800 ºС — ориентиро-



 — 116 — 

вочно 3 мол. % Sc2S3. Границы области растворимости определены 
при МСА образцов подсистемы, а так же при построении изотерм 
«состав — свойство», где свойство — микротвердость, параметры 
э.я. фазы Cr2S3 (рис. 4.4). Микротвердость фазы Cr2S3 в области го-
могенности уменьшается от 4000 до 3770 МПа. Параметры гекса-
гональной э.я. исходной фазы Cr2S3 равны: а = 0.5937;  
c = 1.6690 нм, параметры э.я. Cr2S3 в образцах двухфазной области 
составляют: а = 0.6005; c = 1.6732 нм. 
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Рис. 4.4. Зависимости:  
а — «состав — параметр э.я»;  

б — «состав — микротвердость» 
для образцов системы  

Sc2S3 – Cr2S3, отожженных  
при температуре 1200 ºС 

В подсистеме Sc2S3 – Cr4Sc2S9 на основании данных МСА и поло-
жения линии ликвидуса состав эвтектики принят равным 34 мол. % 
Cr2S3, а температура ее плавления, по данным ВПТА, составляет 
1300 ºС. Микроструктура эвтектики представляет смесь мелкодис-
персных кристаллов сопряженных фаз Sc2S3 и Cr4Sc2S9 с линейным 
размером 2 × 7 мкм (рис. 4.3). В подсистеме Cr4Sc2S9 – Cr2S3 состав 
эвтектической смеси принят равным 85 мол. % Cr2S3, температура 
плавления — 1420 ºС. Эвтектика представляет собой чередование 
длинных игольчатых кристаллов Cr4Sc2S9 и Cr2S3 размером 1 × 8 мкм 
(рис. 4.3) [8]. 
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4.1.3. Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – MnS 

Из базы данных PCPDFWIN 2007 (№ 00-083-1908) известна 
информация об образовании промежуточного соединения MnSc2S4, 
для которого определен структурный тип MgAl2O4, пространствен-
ная группа Fd3m, приведены значения параметра э.я. а = 1.061 нм. 
Характер и температура плавления фазы, а также особенности ха-
рактера фазовых равновесий в системе Sc2S3 – MnS не установлены. 

При исследовании образцов системы Sc2S3 – MnS, полученных 
из расплава установлено, что система относится к эвтектическому 
типу (рис. 4.5). Координаты положения эвтектики определены ме-
тодами МСА и из положения ветвей линии ликвидуса. Методом 
ВПТА определено усредненное значение температуры плавления 
эвтектики, которая составляет 1290 ºС. Точки ликвидуса от соеди-
нения Sc2S3 до состава 65 мол. % MnS, а также от MnS до состава 
70 мол. % MnS аппроксимированы полиномами второй степени. Их 
пересечение с горизонталью эвтектической температуры происхо-
дит на составе 68 ± 0.5 мол.% MnS. На основании микроструктур-
ного анализа, а также результатов ВПТА, положение эвтектики оп-
ределено как 68 мол. % MnS. 
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Рис. 4.5. Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – MnS.  
Результаты ВПТА: 1 — начало плавления пробы; 2 — полный расплав 
пробы. Состояние образцов по результатам методов РФА, МСА, ДМА:  

3 — однофазный; 4 — двухфазный 
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Соединение MnSc2S4 получено при сплавлении исходных суль-
фидов в эквимолярном соотношении с последующим отжигом при 
температуре 800 ºС в течение 1000 часов (рисунок РФА и МСА до 
и после отжига). Сложный сульфид кристаллизуется в кубической 
сингонии с параметром э.я. a = 1.0612 нм, что в пределах ошибки 
исследования согласуется с базой данных PCPDFWIN 2007, усред-
ненное значение микротвердости принято равным H (MnSc2S4) =  
= 3700 МПа. При высокотемпературном отжиге (1230 ºС — 150 ч) 
образование соединения не зафиксировано, на рентгенограммах 
данного образца присутствуют рефлексы только исходных сульфи-
дов марганца и скандия. 

Комплексом методов физико-химического анализа установле-
но, что сложный сульфид разлагается по твердофазной реакции при 
температуре 817 ºС:  

MnSc2S4
(тв) ↔ MnS(тв) + Sc2S3

(тв). 

Вывод о характере разложения соединения сделан исходя из 
следующих данных: 
 термический анализ: на термограмме соединения присутст-

вует характерный пик плавления MnSc2S4, приходящийся на тем-
пературу 817 ºС, а также пик плавления эвтектики; 
 рентгенофазовый анализ: на рентгенограммах отожженных 

при 800 ºС образцов в области составов 20-48 мол. % MnS имеются 
рефлексы только фаз MnSc2S4 и Sc2S3, в области 52-85 мол. %  
MnS — фаз MnSc2S4 и MnS (рис. 4.6); 
 микроструктурный анализ: микроструктура отожженных при 

800 ºС образцов представлена в виде однородного поля серого  
цвета кристаллов фаз MnSc2S4 и эвтектической смеси, а также с 
первично выпавшими из расплава овальными темно-серыми кри-
сталлами полуторного сульфида скандия (с линейным размером  
100 × 75 мкм) для области составов 20-48 мол. % MnS, или продол-
говатыми темно-серыми кристаллами первично выпавшего из рас-
плава Sc2S3 (5 × 20 мкм) для области составов 52-85 мол. % MnS и 
мелкодисперсными зернами размером 2 × 8 мкм Sc2S3 из эвтекти-
ческой смеси (рис. 4.7). 
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Рис. 4.6. Дифрактограммы образцов системы Sc2S3 – MnS,  
отожженных при температуре 800 оС и 1230 оС.  

Условия съемки: излучение CoKα (λ = 1.78892 Ǻ), Ni — фильтр 

На основе исходных сульфидов методами физико-химического 
анализа, а также при построении зависимостей «состав — свойст-
во», зафиксированы ограниченные области твердых растворов, 
имеющие температурную зависимость по составу (рис. 4.8). Срав-
нительно малое различие в ионных радиусах скандия и марганца 
(rSc3+ = 0.0748 и rMn2+ = 0.0830 нм [3]) приводит к незначительным 
изменениям параметров э.я. в твердых растворах на основе исход-
ных сульфидов.  

Изучение микроструктуры образцов в режиме сканирования по-
верхности на зондовой нанолаборатории «Ntegra» в системе Sc2S3 – 
MnS выбрано три состава 25, 50, 75 мол. % MnS, каждый из которых 
характеризует интересующую нас область на диаграмме плавкости — 
доэвтектическую, заэвтектическую и состав, на котором ниже ли-
нии ликвидус происходит образование сложного сульфида MnSc2S4 
(рис. 4.9). Все образцы получены охлаждением из расплава. 
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48 мол. % MnS 50 мол. % MnS 

52 мол. % MnS 50 мол. % MnS из расплава 

Рис. 4.7. Фотографии шлифов образцов системы Sc2S3 – MnS.  
Образцы получены охлаждением из расплава и отожжены при температуре 
800 oC. Изображенные на фотографиях фазы и эвтектики между фазами 
обозначены: 1 — Sc2S3; 2 — MnSc2S4; 3 — MnS; 4 — эвтектика между 

фазами Sc2S3 и MnS 
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Рис. 4.8. Зависимости:  
а — «состав — параметр э.я»;  

б — «состав — микротвердость» 
для образцов системы Sc2S3 – MnS, 
отожженных при температуре 1200 ºС

 
По результатам анализа получено три изображения: 
 поверхность образца в двухмерном изображении, с цветовым 

градиентом высот, где за начало отсчета берется наименьшая точка 
на поверхности образца; 
 изменение свойств по поверхности образца, где по цветовому 

градиенту видно, как изменяется какое-либо свойство по поверхно-
сти среза образца; 
 поверхность образца в трех мерном изображении. 
Сканированию подвергалась не вся поверхность среза образца, 

а участки размером 50 × 50 мкм. 
Образец состава 25 мол. % MnS. Поверхность среза образца 

неоднородна (рис. 4.9 а). В трехмерном изображении четко фикси-
руются углубления и возвышенности поверхности образца, кото-
рые следует трактовать как дефекты поверхности. Помимо дефек-
тов поверхности в двухмерном изображении, видны чередующиеся 
светлые и темные полосы, которые соответствуют данным, полу-
ченным на оптическом микроскопе. Топографию поверхности 
можно интерпретировать как чередование первично выпавших 
кристаллов Sc2S3 и полей эвтектики, находящейся между ними. 
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25 мол. % MnS 

 

50 мол. % MnS 

а) 

75 мол. % MnS 

 

25 мол. % MnS 

 

50 мол. % MnS 

б) 

75 мол. % MnS 

 

Рис. 4.9. Изображения морфологии поверхности образцов системы  
Sc2S3 – MnS, полученных путем кристаллизации из расплава,  

методом латеральной силовой микроскопии (получение изображения ло-
кальной силы трения по поверхности образца).  

а — поверхность образцов в двумерной проекции; б — поверхность  
образцов в трехмерной проекции 

Образец состава 50 мол. % MnS. На поверхности образца со-
става 50 мол. % MnS, который приближен к эвтектическому типу, 
более явно проявляются первично выпавшие кристаллы Sc2S3 и эв-
тектика (рис. 4.9 б). Первично выпавшие кристаллы Sc2S3 имеют 
меньший размер, чем на составе 25 мол. % MnS, хорошо различи-
мы на микрофотографии. При детальном рассмотрении зерна уста-
новлено, что оно состоит из множества поликристаллов, грани ко-
торых отчетливо видны на поверхности. Вокруг зерна заметны 
меньшие по размеру зерна эвтектики, которые заполняют остав-
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шееся пространство среза в виде мелкозернистой поверхности. 
Размер первично выпавшего зерна составляет 20.  

Образец состава 75 мол. % MnS. Состав образца наиболее при-
ближен к эвтектическому типу, это обусловило практически пол-
ное отсутствие первично выпавших зерен. Поверхность образца 
наиболее однородна, высота рельефа составляет не более 300 нм 
(рис. 4.9).  

В связи с тем, что перепад высот для образцов системы Sc2S3 – 
MnS составляет не более 800 нм, то на них можно создавать глад-
кие поверхности и осуществлять контакт с другими элементами. 
Вероятно, данный материал можно применять в качестве подложек 
в микропроцессорном производстве. 

4.1.4. Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – NiS 

Твердые растворы Ni1-xVxS, Ni1-xСrxS проявляют явление колос-
сального магнитосопротивления [1]. Сопоставляя геометрические и 
энергетические характеристики 3d-элементов (табл. 4.1.) можно 
предположить, что в системе Sc2S3 – NiS будет зафиксировано об-
разование твердых растворов с подобными свойствами. 

По классификации физико-химического анализа, фазовая диа-
грамма относится к системам эвтектического типа с обширным 
твердым раствором на основе полуторного сульфида скандия, ко-
торый имеет температурную зависимость (рис. 4.10). Образование 
сложных сульфидов в системе не зафиксировано. 

Границы области растворимости определены при совокупности 
методов физико-химического анализа и достигают 32 мол. % NiS 
при температуре 800 ºС, 30 мол. % NiS при 500 ºС и 28 мол. % NiS 
при 200 ºС. Все образцы в данных областях составов, при соответ-
ствующих отжигах, по данным микроструктурного и рентгенофа-
зового анализов — однофазны. Микроструктура образцов в облас-
ти твердого раствора представлена только кристаллами фазы Sc2S3 
без цветовых вкраплений фазы NiS. В пределах области гомоген-
ности происходит увеличение параметров э.я. Sc2S3 от: a = 1.039;  
b = 0.737; c = 2.204 нм до: a = 1.052, b = 0.749, c = 2.220 нм и увели-
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чение значения микротвердости от 4900 до 6300 МПа (рис. 4.11). 
На зависимости «состав — параметр э.я.» плавно, с положитель-
ным отклонением от закона Вегарда, наблюдается изменение пара-
метров э.я. в области твердого раствора, что свидетельствует о том, 
что сила взаимодействия между компонентами матрицы, на основе 
которой образуется твердый раствор, больше, чем сила взаимодей-
ствия с лигирующим компонентом (рис. 4.11). На графике зависи-
мости «состав — микротвердость» имеется разброс в данных, в 
пределах доверительного интервала. Микротвердость от состава 
изменяется в пределах области гомогенности линейно. 
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Рис. 4.10. Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – NiS. Результаты ДТА  
1 — полный расплав пробы; ВПТА: 2 — начало плавления пробы;  

3 — полный расплав пробы. Состояние образцов по результатам методов 
РФА, МСА, ДМА: 4 — однофазный; 5 — двухфазный 
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Рис. 4.11. Зависимости:  
а — «состав — параметр э.я»;  

б — «состав — микротвердость» 
для образцов системы Sc2S3 – MnS, 
отожженных при температуре  

1200 ºС 
 
Твердый раствор на основе β-NiS (СТ NiAs) достигает 1 мол. % 

Sc2S3, зафиксирован МСА и ДТА (рис. 4.12), а также при построе-
нии графика зависимости «состав — микротвердость». Микротвер-
дость фазы β-NiS в области гомогенности уменьшается от 6550 до 
6270 МПа. По данным РФА, параметры э.я., в пределах ошибки 
анализа, не изменялись.  

Координаты положения эвтектики определены методами МСА 
и из положения ветвей линии ликвидуса. Усредненное значение 
температуры плавления эвтектики составляет 830 oC. Их пересече-
ние линий ликвидуса с горизонталью эвтектической температуры 
происходит на составе 5 ± 0,5 мол. % Sc2S3. На шлифах доэвтекти-
ческих образцов (2, 3, 3, 5 и 4 мол. % NiS) присутствуют овальные 
светлые кристаллы фазы NiS и эвтектическая смесь фаз NiS и Sc2S3 
(рис. 4.13). Морфология эвтектики в образцах различных составов 
постоянна. Эвтектика образована мелкодисперсными овальными 
кристаллами фаз NiS и Sc2S3. В образцах области 25-65 мол. % 
Sc2S3 присутствуют крупные темно-серые кристаллы фазы Sc2S3, 
достигающие нескольких миллиметров.  
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Рис. 4.12. Дифференциальные термические линии проб образцов системы 
Sc2S3 – NiS. Условия анализа на установке ДТА:  
скорость нагрева 25 К/мин, масса пробы 0.3 г 

 
Химическое взаимодействие компонентов системы не приводит 

к образованию наиболее вероятного соединения стехиометриче-
ских составов «NiSc2S4». Все образцы, содержащие 50 мол. % NiS  
и охлажденные из расплава, отожженные при температурах 1070, 
770 и 470 К, по данным РФА и МСА, двухфазны. Образцы пред-
ставляют собой первично выпавшие из расплава темно-серые кри-
сталлы фазы Sc2S3 (200 × 500 мкм), между которыми расположена 
эвтектическая смесь кристаллов фаз NiS и Sc2S3. На рентгенограм-
мах проб образцов присутствуют рефлексы только исходных суль-
фидов.  
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30 мол. % NiS 35 мол. % NiS 50 мол. % NiS 

75 мол. % NiS 93 мол. % NiS 96 мол. % NiS 

Рис. 4.13. Фотографии шлифов образцов системы Sc2S3 – NiS. Образцы 
получены охлаждением из расплава и отожжены при температуре 800оС. 

Изображенные на фотографиях фазы и эвтектики между фазами  
обозначены: 1 — Sc2S3, 2 — эвтектика между фазами Sc2S3 и NiS 

 

4.1.5. Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – Cu2S 

В работах сорокалетней давности отечественных и зарубежных 
авторов встречается информация о соединениях СuScS2 и Сu3ScS3, 
которые обладают полупроводниковыми свойствами [9,10], уста-
новлены кристаллохимические характеристики: СuScS2 — триго-
нальная сингония (P3m1), параметры: а = 0.3733 нм, с = 0.6098 нм, 

с/а = 0.163 нм;, z = 1; Сu3ScS3 — гексагональная сингонии  3P , 

параметры: а = 0.376 нм, с = 0.593 нм, с/а = 1.577, z = 1. При ком-
натной температуре СuScS2 является полупроводником n-типа, 
Сu3ScS3 — р-тип [9]. Ширина запрещенной зоны для собственной 
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проводимости Сu3ScS3 равна 1.88 эв [11], тогда как значение Еs 
для СuScS2 составляет 2.30 эВ [9]. Сведения о построении фазовой 
диаграммы системы Cu2S – Sc2S3 установлены автором монографии 
И. А. Разумковой. 

В результате протекания в системе Cu2S – Sc2S3 сложных хими-
ческих взаимодействий происходит образование двух сложных 
сульфидов составов CuScS2 и фазы со структурой деформирован-
ной шпинели состава CuSc3S5, твердых растворов на основе полу-
торного сульфида скандия, сульфида меди и фазы CuScS2, трех пе-
ритектик (рис. 4.14). 

 

Рис. 4.14. Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – Cu2S.  
Результаты ДТА 1 — полный расплав пробы;  

ВПТА: 2 — начало плавления пробы; 3 — полный расплав пробы.  
Состояние образцов по результатам методов РФА, МСА, ДМА:  

4 — однофазный; 5 — двухфазный 
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Соединение CuScS2 (1Cu2S:1Sc2S3) имеет гексагональную син-
гонию пр.гр. P3m1 с параметрами э.я.: a = 0.3734, c = 0.6102 нм, 
плавится по перетектической реакции при температуре 1365 оС. 
Усредненное значение микротвердости фазы равно H (CuScS2) =  
= 4300 МПа (рис. 4.15). На дифференциально-термических кривых 
пробы фазы CuScS2 не зафиксировано никаких тепловых эффектов, 
что свидетельствует о том, что соединение CuScS2 не имеет поли-
морфных переходов. Анализ микроструктуры поверхности образца 
состава 50 мол. % Cu2S позволяет выявить малую степень компакт-
ности и невысокую степень связи между гранулами, что характер-
но для несверхпроводящих структур. По топографии, поверхность 
образца, соответствующего соединению CuScS2, слоистая: состоит 
из кристаллов шириной 0.7 мкм и толщиной 0.5 мкм (рис. 4.16). 
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Рис. 4.15. Зависимости:  
а — «состав — параметр э.я.»;  
б — «состав — микротвердость» 

для образцов системы  
Sc2S3 – MnS, отожженных  
при температуре 1200 ºС 

 
На основе CuScS2 методами ФХА зафиксировано образование 

двусторонней области гомогенности, которая имеет термическую 
зависимость. Образцы составов 45-62 мол. % Cu2S, отожженные 
при температуре 800оС, по данным МСА и РФА, однофазны.  
На изотерме «состав — параметр э.я.» наблюдается заметный из-
лом (с учетом доверительного интервала), приходящийся на состав 
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50 мол. % Cu2S. На графике «состав — микротвердость» имеется 
явно выраженный экстремум, приходящийся на состав 50 мол. % 
Cu2S. В соответствии с учением Н. С. Курнакова, наличие сингу-
лярных точек на зависимостях «состав — свойство» свидетельст-
вует о различном механизме образования твердых растворов слева 
и справа от данного состава и позволяет считать соединение 
CuScS2 дальтонидом с двухсторонней областью гомогенности  
(рис. 4.15). 

Соединение CuScS2 разлагается инконгруэнтно. Пик теплового 
эффекта разложения проявляется при усредненной температуре 
1365 оС. При построении треугольника Таммана определена тепло-
та плавления CuScS2 (1). Из положения на фазовой диаграмме го-
ризонтальной линии разложения соединения составлено балансное 
уравнение фазового превращения: 

CuScS2(тв) (0.50 Cu2S; 0.50 Sc2S3) ↔  
↔ 0.54 CuSc3S5(тв) (0.25 Cu2S; 0.75 Sc2S3) +  

+ 0.46 ж (0.20 Cu2S; 0.80 Sc2S3) + 1671 кДж/моль. 

Подсистема Cu2S – CuScS2 относится к перитектическому типу 
с ограниченной растворимостью на основе Cu2S. Протяженность 
твердого раствора на основе Cu2S достигает при 800оС 1 мол. % 
Sc2S3.  

В результате замещения части атомов скандия атомами меди 
образуется фаза со структурой деформированной шпинели состава 
CuSc3S5. Структура соединения определена в рамках программы 
Inorganic Crystal Structure Database, 2002. Полученная дифракто-
грамма СuSc3S5 по природе близка дифрактограмме соединения 
Fe0.85Sc2.1S4 с искаженной структурой шпинели. Методом сравнения 
положения основных рефлексов и их интенсивностей установлено, 
что соединение СuSc3S5 имеет СТ MgAl2O4 и идентифицировано в 
кубической сингонии пр.гр. Fd3m, рассчитанный параметр э.я. 
принят равным a = 1.0481 нм. Усредненное значение микротвердо-
сти H (CuSc3S5) = 3500 МПа. 
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CuScS2 увеличенный в 3800 раз CuSc3S5 увеличенный в 12000 раз 

Рис. 4.16. Топография поверхности образцов соединений,  
отожженных при 800 ºС 

 
Изученная топография поверхности образца состава 25 мол. % 

Cu2S на растровом электронном микроскопе показала, что конгло-
мераты кристаллов образованы из глобул с поперечным сечением  
5 мкм (рис. 4.16). Микроструктура поверхности образца позволяет 
выявить большую степень компактности и высокую степень связи 
между гранулами.  

Для соединения состава CuSc3S5 построена карта распределения 
элементов по образцу в выбранных участках (рис. 4.17), на которой 
отсутствуют области скопления каких-либо элементов, что под-
тверждает получение нового сложного сульфида, позволяет сде-
лать заключение о методе получения гомогенного образца заданно-
го состава. 

Соединение CuSc3S5 плавится по перитектической реакции при 
температуре 1565 оС: 

CuSc3S5(тв) (0.25 Cu2S; 0.75 Sc2S3) ↔  
↔ 0.69 ТРSc2S3(тв) (0.15 Cu2S; 0.85 Sc2S3) +  

+ 0.31 ж (0.47 Cu2S; 0.53 Sc2S3). 
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Распределение Cu Распределение Sc Распределение S 

Рис. 4.17. Спектр и распределение элементов в образце соединения 
CuSc3S5 

На основе полуторного сульфида скандия зафиксирована про-
тяженная область гомогенности, достигающая при температуре  
800 оС 14 мол. % Cu2S. В результате замещения меньшего по ра-
диусу иона скандия r(Sc3+) = 0.730 нм на больший ион меди  
r(Cu+) = 0.920 нм в области твердого раствора происходит увеличе-
ние значений параметров э.я.: для Sc2S3 a = 1.039, b = 0.736,  
c = 2.203 нм; а для Sc2S3, находящегося в равновесии с фазой типа 
шпинели a = 1.045, b = 0.744, c = 2.207 нм. Также в области гомо-
генности происходит изменение значений микротвердости от 
H(Sc2S3) = 4900 МПа до H(Sc2S3) = 4500 МПа (рис. 4.13). 

На основе CuSc3S5, по данным МСА и РФА, не зафиксировано 
образование твердого раствора. Все образцы в области 20-30 мол. % 
Cu2S двухфазны. На изотерме «состав — свойство» отсутствует 
точка экстремума. 



 — 133 —

Изучение отожженных при 230, 500 и 800 оС образцов состава 
75 мол. % Cu2S, на котором, по данным авторов [9, 10], образуется 
соединение Cu3ScS3, не подтвердило образование данной фазы.  
На дифрактограммах присутствуют рефлексы твердого Cu2S и со-
единения CuScS2, на микроструктуре образца видны первично вы-
павшие зерна CuScS2 и эвтектика фаз Cu2S и CuScS2. 

4.2. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ФАЗОВЫХ ДИАГРАММ 

СИСТЕМ SC2S3 – СУЛЬФИД 3d-ЭЛЕМЕНТОВ (Mn2+, Ni2+, Cu+) 

По уравнению Шредера–Ле-Шателье (4.1) рассчитаны положе-
ния эвтектической точки и линий ликвидуса одним из расчетных 
данных теплоты плавления полуторного сульфида скандия (гл. 3) и 
литературных значений для сульфидов 3d-элементов: 

 
ln пл пл

T
пл

H Т Т
x

RTT

 
 , (4.1) 

где R — газовая постоянная; ΔНпл принимается постоянной в ин-
тервале Тпл – Т.  

Построив по уравнению Шредера кривые температурной зави-
симости растворимости для твердой фазы каждого из компонентов 
двойной системы, можно найти эвтектическую точку и получить 
диаграмму растворимости. 

Недостатком использования уравнения Шредера–Ле-Шателье 
является то, что оно выведено исходя из допущения, что теплота 
растворения равна теплоте плавления компонента и не зависит от 
температуры, поэтому применение данного метода возможно лишь 
в системах, которые близки к идеальным. 

В экспериментально построенных системах Sc2S3 – сульфид  
3d-элементов (Mn2+, Ni2+, Cu+) проведен термодинамический анализ 
фазовых превращений на основе данных термического анализа в 
приближении регулярных растворов (Гильдебранд) по уравнению 
Ван Лаара (гл. 3). 
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4.2.1. Термодинамический анализ системы Sc2S3 – MnS 

По уравнению Шредера–Ле-Шателье, значения теплот плавле-
ния исходных сульфидов ΔНпл (Sc2S3) = 65.33 кДж/моль, получен-
ные из расчетов фазовых диаграмм систем Sc2S3 – Ln2S3, и ΔНпл 
(MnS) = 25 кДж/моль [12], рассчитаны, предполагается вид фазо-
вой диаграммы системы Sc2S3 – MnS, который относится к эвтекти-
ческому типу (табл. 4.2). Пересечение линий ликвидуса с эвтектиче-
ской горизонталью происходит на составе 76 мол. % MnS, который 
близок к экспериментально определенному (68 мол. % MnS).  
Не совпадение координат эвтектик обусловлено наличием областей 
гомогенности на основе исходных сульфидов, что не учитывается в 
уравнении Шредера. При подстановке координат эвтектики в урав-
нение (1) получаем вычисленную теплоту плавления MnS, равную 
24.6 кДж/моль, литературное значение 25 кДж/моль.  

Таблица 4.2 

Рассчитанные по уравнению Шредера–Ле-Шателье  
термодинамические величины и мольные доли 

Область Sc2S3 — эвтектика Область эвтектика — MnS 

T(XL) ln XL XL T(XL) ln XL XL 

2100 -0.34018 0.7116 1800 -0.07109 0.9314 

1900 -0.73408 0.4799 1700 -0.16935 0.8442 

1700 -1.22066 0.2950 1600 -0.2799 0.7559 

1500 -1.83699 0.1593 1500 -0.4052 0.6668 

1400 -2.21119 0.1096 1400 -0.54838 0.5779 

 
По уравнению Ван Лаара вычислены теплоты плавления для 

исходных сульфидов: Hпл(Sc2S3) = 40 кДж/моль и Hпл(MnS) =  
= 28 кДж/моль. Вычисленная теплота плавления для сульфида мар-
ганца, c учетом ориентировочной погрешности до 50 %, согласует-
ся с литературными данными Hпл(MnS) = 26.1 ± 0.2 кДж/моль 
[12]. Значения теплоты плавления для полуторного сульфида скан-
дия несколько занижены. Отрицательное отклонение от идеально-
сти свидетельствует о склонности к фазообразованию (табл. 4.3). 
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В системе Sc2S3 – MnS расплав характеризуется отрицательным 
отклонением от идеальности. В эвтектике избыточная интегральная 
свободная энергия Гиббса GE = -0.4 кДж/моль, а энергия взаимооб-

мена АG = -1.6 кДж/моль. Температурная зависимость 
E

G  (MnS) 

описывается линейной моделью 
E

G =
E E

H TS с параметрами  
E

H = -3.8 кДж/моль·К и 
E

S = -2 Дж/моль·К (коэффициент корреля-
ции r = 0.46). 

Таблица 4.3 

Избыточные парциальные свободные энергии Гиббса  
компонентов расплава в системе Sc2S3 – MnS 

Область Sc2S3 — эвтектика Область MnS — эвтектика 

Т, К XL (Sc2S3) X
S (Sc2S3)

E
G  (Sc2S3), 
кДж/моль 

Т, К XL (MnS) XS (MnS)
E

G (MnS), 
кДж/моль 

2085 0.75 0.96 0.36 1850 0.96 0.99 0.13 

1970 0.65 0.94 0.18 1820 0.90 0.99 0.60 

1840 0.55 0.92 -0.28 1750 0.85 0.98 0.22 

1770 0.50 0.91 -0.54 1720 0.80 0.97 0.55 

1725 0.45 0.90 -0.25 1650 0.75 0.95 0.13 

1617 0.35 0.87 0.16 1600 0.70 0.94 0.08 

1560  
(эвт) 

0.32 0.85 0.10 
1560  
(эвт) 

0.68 0.93 -0.55 

 
Термодинамическая оценка отклонения от идеального поведе-

ния компонентов в расплаве, вычисленная по уравнению (2), сви-
детельствует об отрицательном отклонении от идеальности, осо-
бенно заметном в районе Sc2S3:MnS = 1:1. Экспериментально 
установлено, что в температурном интервале от 300 до 1090 К об-
разуется соединение состава MnSc2S4. 
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4.2.2. Термодинамический анализ системы Sc2S3 – NiS 

Теплоты плавления, вычисленные для системы из уравнения 
Ван Лаара, составляют Hпл(Sc2S3) = 45 кДж/моль и Hпл(NiS) =  
= 2.9 кДж/моль и хорошо сопоставимы с теплотами плавления,  
согласно литературным данным, для сульфида никеля (Hпл(NiS) =  
= 2.6 кДж/моль) [12], и сульфида скандия, рассчитанным для сис-
тем Sc2S3 – Ln2S3. 

В системе Sc2S3 – NiS расплав характеризуется отрицательным 
отклонением от идеальности (табл. 4.4). В эвтектике избыточная 
интегральная свободная энергия Гиббса GE = -4.2 кДж/моль, а 
энергия взаимообмена АG = -89.0 кДж/моль. Температурная зави-

симость 
E

G  (NiS) хорошо описывается линейной моделью 
E

G =
E E

H T S с параметрами 
E

H  = -34 кДж/моль·К и 
E

S =  
= -27 Дж/моль·К (коэффициент корреляции r > 0.99). 

Таблица 4.4 

Избыточные парциальные свободные энергии Гиббса  
компонентов расплава в системе Sc2S3 – NiS 

Область Sc2S3 — эвтектика Область NiS — эвтектика 

Т, К XL (Sc2S3) X
S (Sc2S3)

E
G  (Sc2S3), 
кДж/моль 

Т, К XL (NiS) XS (NiS)
E

G (NiS), 
кДж/моль

2070 0.70 0.95 1.00     

2015 0.65 0.94 0.91     

1980 0.60 0.93 1.36     

1820 0.50 0.90 -0.58     

1480 0.25 0.81 -1.43     

1310 0.15 0.76 -0.35     

1200 0.10 0.72 -0.32     

1140 0.07 0.69 0.62 1170 0.97 0.99 -2.66 

1120 0.06 0.68 1.19 1130 0.96 0.99 -3.75 

1100 
(эвт) 

0.05 0.67 1.95 
1100  
(эвт) 

0.95 0.99 -4.55 
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Отрицательное отклонение расплава от идеальности в районе 50-
90 мол. % NiS указывает на возможность образования промежуточ-
ной фазы. Однако изучение наиболее характерных для фазообразо-
вания составов 1: 1 и 3: 1 (NiSc2S4 и Sc6NiS10) при различных темпе-
ратурах отжига, не подтвердили образование новых соединений. 

4.2.3. Термодинамический анализ системы Sc2S3 – Cu2S 

В системе CuScS2 – Cu2S расплав характеризуется заметным от-
рицательным отклонением от идеальности, наиболее существен-
ным в области 75-90 мол. % Cu2S по оси составов Sc2S3 – Cu2S  
(50-20 мол. % CuScS2 в системе CuScS2 – Cu2S). В эвтектике избы-
точная интегральная энергия Гиббса GE = -1.0 кДж/моль, энергия 
взаимообмена AG = -15.3 кДж/моль. Температурная зависимость 

E
G  (Cu2S) хорошо описывается линейной моделью 

E E E
G H TS   

с параметрами 
E

H = -2.8 кДж/моль и 
E

S  = -2 Дж/(мольК), коэффи-

циент корреляции r = 0.85. Резкое снижение 
E

G  (CuScS2) в районе 
75-85 мол. % Cu2S по оси составов Sc2S3 – Cu2S (свыше  
-4.3 кДж/моль), свидетельствует о возможности образования в рас-
плаве ассоциаций со стехиометрическим составом Sc2S3: Cu2S = 1: 3. 
Образование фазы состава Cu3LnS3 отмечено для систем Ln2S3 – 
Cu2S (Ln = Dy, Er) [13]. Следует отметить, что в системах с участи-
ем лантаноидов от Sm до Er в интервале составов 60-85 мол. % 
Cu2S (по оси составов Sc2S3 – Cu2S) образуется область гомогенно-
сти фазы C0. Экспериментальные исследования составов в данной 
области при различных температурах отжига не подтвердили фазо-
образование (табл. 4.5). 

Теплота плавления, вычисленная из подсистемы Sc2S3 – CuScS2, 
составляет Hпл(Sc2S3) = 36 кДж/моль, что значительно ниже теп-
лоты плавления сульфида скандия, вычисленной и усредненной из 
систем Sc2S3 – Ln2S3 (Hпл = 65 кДж/моль). 

В подсистеме Sc2S3 – CuScS2 расплав характеризуется незначи-
тельным положительным отклонением от идеальности, за исклю-

чением состава 25 мол. % Cu2S (по оси составов Sc2S3 – Cu2S) 
E

G  
(Sc2S3) = -3.1 кДж/моль, что соответствует фазообразованию (табл. 4.6). 
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Таблица 4.5 

Избыточные парциальные свободные энергии Гиббса  
компонентов расплава в системе CuScS2 – Cu2S 

Область Sc2S3 — эвтектика Область Cu2S — эвтектика 

Т, К 
X 

L 
(CuScS2) 

X 
S 

(CuScS2) 

E
G  

(CuScS2), 
кДж/моль 

Т, К 
X 

L 
(Cu2S) 

X 
S 

(Cu2S) 

E
G  

(Cu2S), 
кДж/моль 

1720 0.90 0.97 -1.02     

1720 0.86 0.97 -0.37     

1700 0.80 0.95 -1.02     

1690 0.74 0.95 -0.75     

1675 0.70 0.93 -1.24     

1660 0.60 0.92 -0.36     
1600 0.50 0.88 -3.05     
1566 0.40 0.85 -3.04     

1510 0.30 0.82 -4.28 1410 0.98 1.00 0.01 

1470 0.20 0.79 -2.87 1400 0.96 0.99 0.01 

1400 0.10 0.75 -1.16 1390 0.94 0.98 -0.02 

1385 0.07 0.74 1.50 1385 0.93 0.98 -0.04 

 
Таблица 4.6 

Избыточные парциальные свободные энергии Гиббса  
компонентов расплава в системе Sc2S3 – CuScS2 

Т, К X 
L (Sc2S3) X 

S (Sc2S3) 
E

G  (Sc2S3), кДж/моль 

2080 0.74 0.91 0.05 
2050 0.70 0.90 0.22 
2000 0.66 0.88 -0.08 
1970 0.60 0.86 0.69 
1680 0.50 0.81 -3.07 
1755 0.40 0.75 0.53 
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4.3. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМАХ  
Sc2S3 – СУЛЬФИДЫ 3d-ЭЛЕМЕНТОВ 

Близость ионных радиусов скандия (rSc3+ = 0.0748 нм) и 3d-эле-
ментов (rV4+ = 0.0720 – rCu1+ = 0.0910 нм) [3] приводит к образова-
нию областей твердых растворов на основе сульфидов 3d-элемен-
тов (7 мол. % Sc2S3 (Ti), 4 мол. % Sc2S3 (Cr), 7 мол. % Sc2S3 (Mn),  
1 мол. % Sc2S3 (Ni), 1 мол. % Sc2S3 (Cu)) и сульфида скандия  
(12 мол. % TiS2, 20 мол. % Cr2S3, 15 мол. % MnS, 32 мол. % NiS,  
14 мол. % Cu2S), а также к образованию сложных сульфидов с вы-
соко симметричной структурой: кубическая сингония MnSc2S4, 
CuSc3S5; гексагональная — CuScS2. Наличие протяженных облас-
тей растворов гомогенностей на основе сульфида скандия обуслов-
лено наличием катионных вакансий в соединение (1/3 позиция).  
По отклонению избыточных парциальных энергий Гиббса компо-
нентов в расплаве от идеальности спрогнозирована возможность 
фазообразования в конденсированном состоянии. Отрицательное 
отклонении от идеальности, особенно заметное в районе  
Sc2S3: MnS = 1: 1, соответствует образованию соединение MnSc2S4, 
разлагающемуся по твердофазной реакции при 820 ºC. 

Термодинамико-топологический анализ систем Sc2S3 – Me2SХ 
позволил установить согласованность в закономерностях измене-
ния фазовых равновесий, полученных экспериментально, и вычис-
ленных методами термодинамического анализа по уравнениям Ван 
Лаара. В построенных впервые фазовых диаграммах систем Sc2S3 – 
Me2SХ (MeХ+ = Cr3+, Mn2+, Ni2+, Cu+) не выявлено общих закономер-
ностей. Каждая система характеризуется своим типом фазовых 
равновесий: 

Фазовые равновесия в системе Sc2S3 – TiS2 изучены при темпе-
ратуре 900 oC и характеризуются отсутствием промежуточного  
фазообразования. При данной температуре зафиксированы незна-
чительные области растворимости в исходных соединениях  
(12 мол. % TiS2 в Sc2S3 и 7 мол. % Sc2S3 в TiS2). 

Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – Cr2S3 относится к систе-
мам дистектического типа с образованием соединения состава 
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Cr4Sc2S9, кристаллизующегося в гексагональной сингонии и плавя-
щегося конгруэнтно. На основе исходных фаз и фазы Cr4Sc2S9 за-
фиксировано образование ограниченных областей растворимости. 

Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – MnS относится к системам 
эвтектического типа с образованием соединения MnSc2S4 разла-
гающегося по твердофазной реакции ниже температуры плавления 
эвтектики. Соединение MnSc2S4 кристаллизуется в кубической 
сингонии пр.гр. Fd3m. На основе исходных сульфидов зафиксиро-
ваны ограниченные области твердых растворов, имеющие темпера-
турную зависимость по составу. 

Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – NiS относится к системам 
эвтектического типа с образованием обширной области гомогенно-
сти на основе Sc2S3. В системах не обнаружен сложный сульфид 
составов NiSc2S4. 

Фазовая диаграмма системы Sc2S3 – Cu2S характеризуется об-
разованием двух сложных сульфидов составов CuScS2 и CuSc3S5 
плавящихся с разложением. 

ЛИТЕРАТУРА 

1. Романова, О. Б. Исследование магнитосопротивления в сульфидах 
марганца: автореф. дис. ... канд. физ.-мат. наук. Красноярск, 2003.  
19 с. 

2. Андреев, О. В. Наукоемкие материалы технологии в неорганической 
химии / О. В. Андреев, Н. В. Сикерина, И. А. Разумкова // Вестник 
ТюмГУ. 2005. № 3. С. 121-131. 

3. Shannon R.D. Revised Effective Ionic Radii and Systematic of Interatomic 
Distances in Halides and Chalcogenides // Acta Cryst. 1976. A 32. P. 751. 

4. Дж. Эмсли. Элементы. Справочник: пер. с англ. М.: Мир, 1993. 256 с. 
5. Husain M. Electronegativity scale from X-ray photoelectron spectroscopic 

data / M. Husain, A. Batra, K. S. Srivastava // Polyhedron. 1989. V. 8.  
№ 9. P.1233-1237. 

6. Диаграммы состояния двойных металлических систем: Справочник:  
в 3 т. Т. 2 / под общ. ред. Н. П. Лякишева. М.: Машиностроение, 1997. 
1024 с. 

7. Рустамов, П. Г. Хальколантанаты редких элементов / П. Г. Рустамов, 
О. М. Алиев, А. В. Эйнуллаев, И. П. Алиев. М.: Наука, 1989. 284 c. 



 — 141 —

8. Разумкова, И. А. Взаимная растворимость Sc2S3 и Cr2S3 / И. А. Разум-
кова, А. А. Кириченко // Тезис докл. 7-го семинара СО РАН — УрО 
РАН «Термодинамика и материаловедение» (Новосибирск, 2-5 февра-
ля 2010 г.). Новосибирск, 2010. С. 87. 

9. Алиев, О. М. Исследование взаимодействия в системе Ln2X3 – Cu2X 
(A-Cu, Ln-РЗЭ, X-S, Se, Te) // Исследование в области неорганической 
и физической химии. 1981. № 12. С. 80-89.  

10. Dismukes J.P., Smith R.T. Physical properties and crystal structure of a 
new semiconducting I-III-VI2 Compund, CuScS2 // J. Phys. Chem. Solids. 
1971. V. 32. № 5. P. 913-922.  

11. Алиев, У. М. Рентгенографические и физические исследования полу-
проводниковых соединений типа Сu3ScX3 (X = S, Se) / У. М. Алиев,  
А. Б. Агаев // Хим. наук. Баку.: ИНФХ АН Азерб. ССР. 1971. 20 с. 

12. Горбачев, В. В. Полупроводниковые соединения A2B. М.: Металлур-
гия, 1980. 132 с. 

13. Андреев, О. В. Химия простых и сложных сульфидов в системах с 
участием s-(Mg, Ca, Sr, Ba), d-(Fe, Cu, Ag, Y), f-(La-Lu) элементов: 
дис. … д- ра хим. наук. Тюмень, 1999. 430 с. 

 



 — 142 — 

ÉÎ‡‚‡ 5. áÄäéçéåÖêçéëíà îÄáéÇõï êÄÇçéÇÖëàâ  

Ç ëàëíÖåÄï MnS – Ln2S3 

В ряду экспериментально изученных систем MnS – Ln2S3 (Ln =  
= La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) по количеству 
образующихся сложных сульфидов и характеру их плавления вы-
делено 4 основных типа фазовых диаграмм. 

I тип. Cистемы MnS – Ln2S3 (Ln = La, Сe) с образованием ин-
конгруэнтно плавящихся соединений Mn2Lа6S11 и MnСе2S4. 

II тип. Системы MnS – Ln2S3 (Ln = Pr, Nd, Sm, Gd) эвтектиче-
ского типа с образование ограниченных областей твердых раство-
ров на основе исходных компонентов.  

Система MnS – Tb2S3 промежуточного типа c образованием 
сложного сульфида MnTb4S7, разлагающегося по твердофазной ре-
акции. 

III тип. Системы MnS – Ln2S3 (Ln = Dy, Но, Er, Tm, Yb) с обра-
зованием двух сложных сульфидов MnLn2S4 и MnLn4S7. 

IV тип. Система MnS – Lu2S3 с образованием одного конгру-
энтно плавящегося соединения MnLu2S4. 

5.1. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ СИСТЕМ  
MnS – Ln2S3 (Ln = La, Ce) 

Лантан является первым элементом ряда лантаноидов. Однако, 
согласно электронному строению +57La [Xe] 4f 

05d 
16s2 его относят к 

d-элементам подгруппы скандия. В целом химию лантана рассмат-
ривают совместно с рядом 4f-элементов, поскольку проявляется 
типичная степень окисления +3 и близость ионных радиусов с по-
следующим элементом церием. 

Церий первый элемент ряда лантаноидов, у которого на 4-м 
энергетическом уровне появляются f-электроны +58Сe [Xe] 
4f 

25d 
06s2. Валентные энергетические подуровни атома церия могут 

быть представлены и как 4f 
15d 

16s2. Для атома церия характерной 
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степенью окисления является +4, что, безусловно, влияет на химию 
данного металла. Но вместе с тем, близость ионных радиусов дает 
основания для сопоставления поведения лантана и церия в гетеро-
генных превращениях. 

В работах французских исследователей 1960 — нач. 1970-х гг. 
считается маловероятным образование соединений MnLn2S4 с уча-
стием лантана и церия, но в то же время указывается на возможное 
существование фазы MnLa2S4 неизвестной структуры. На основе 
высокотемпературных модификациях полуторного сульфида лан-
тана и церия образуются твердые растворы типа Th3P4, но их про-
тяженность невелика. На основе MnS образуется твердый раствор 
типа NaCl, но величины растворимости не изучались.  

Рентгенометрические данные по соединениям MnLn4S7 (Ln = 
= La, Се) гексагональной сингонии приведены в картотеке PDF. 
Также имеются рентгенометрические характеристики для соеди-
нения La32.66Mn11S60 (La6Mn2S11) образующегося в моноклинной 
сингонии. 

Для экспериментального изучения фазовых равновесий в сис-
теме MnS – La2S3 и построения фазовой диаграммы было синтези-
ровано 17 образцов различных составов, всего методами физико-
химического анализа изучено около 30 проб образцов. 

Фазовая диаграмма системы MnS – La2S3 (рис. 5.1) относится к 
типу диаграмм с образованием инконгруэнтно плавящегося соеди-
нения Mn2La6S11 (2MnS·3La2S3) на составе 60 мол. % La2S3 —  
40 мол. % MnS, которое кристаллизуется в моноклинной сингонии 
(пр.гр. Bm, а = 1.67 нм, b = 1.07 нм, c = 1.41 нм,  = 101.5˚), что со-
гласуется с литературными данными. Микротвердость кристаллов 
соединения равна 3800 МПа (при массе нагрузки на индентор 40 г.) 
и измерена для образцов составов 50-66.6(6) мол. % La2S3 по мето-
ду Виккерса (рис. 5.1).  
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Рис. 5.1. Фазовая диаграмма системы MnS – La2S3 (а) 
Условные обозначения: данные ДСК 1 — тепловой эффект, соответст-
вующий нонвариантному фазовому равновесию (плавление эвтектики, 
сложного сульфида), 6 — завершение плавления первичных кристаллов,  
4 — эвтектоидное взаимодействие; данные ВПТА 2 — полное расплавле-
ние пробы; состояние образцов по данным МСА и РФА: 3 — гомогенный 
образец, 5 — двухфазный образец. Зависимость «состав — параметр эле-
ментарной кубической ячейки» (б); зависимость «состав — микротвер-
дость» (в) для образцов системы MnS – La2S3, отожженных при 1470 К (2) 
и 1570 К (3). Параметр э.я. фаз: а(MnS) = 0.5223 нм, а(γ-La2S3) = 0.8732 нм; 
значения микротвердости фаз: H(MnS) = 2100 МПа, H(γ-La2S3) = 4500 МПа 
(Р = 0.04 кг), H(Mn2La6S11) = 3800 МПа (1, отжиг 770 К) 
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Твердых растворов на основе фазы Mn2La6S11 не обнаружено.  
В образце, содержащем 60 мол. % La2S3, охлажденном из расплава, 
присутствуют 3 фазы: первичные темно-коричневые зерна γ-La2S3, 
светло-коричневые зерна Mn2La6S11, образовавшиеся по периметру 
первичных зерен, эвтектика между MnS и Mn2La6S11 (рис. 5.2).  

а) б) 

в) г) 

Рис. 5.2. Фотографии микроструктуры образцов системы MnS – La2S3, 
травление HCl 1:300. 

а — 20 мол. % La2S3. Образец из расплава; б — 30 мол. % La2S3. Образец 
из расплава; в — 40 мол. % La2S3. Отжиг 1470 К; г — 60 мол. % La2S3. 
Присутствуют фазы: 1 — первичные кристаллы MnS; 2 — эвтектика  
между фазами MnS и Mn2La6S11; 3 — первичные кристаллы Mn2La6S11;  

4 — первичные кристаллы -La2S3 
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На дифрактограмме данного образца идентифицированы реф-
лексы фазы с кубической структурой типа Th3P4 (γ-La2S3), сложно-
го сульфида Mn2La6S11 и слабые рефлексы фазы MnS. Микрострук-
тура образца соединения Mn2La6S11, охлажденного из расплава и 
затем отожженного при 1470 К, образована зернами 50-150 мкм 
светло серого цвета, которые приобретают коричневые оттенки при 
травлении HCl (разбавление 1HCl:200H2O). На дифрактограмме 
того же образца, длительно отожженного при 770 К, имеются реф-
лексы только Mn2La6S11 моноклинной структуры (табл. 5.1).  

Таблица 5.1 

Дифрактометрические данные для фазы Mn2La6S11  
Моноклинная сингония, пр. гр. B/m (8),  

a = 1.674 нм, b = 1.068 нм, с = 1.409 нм,  = 101.50˚ 

2θэксп 
Δ2θ  

(2θэксп-2θтеор) 
dэксп 

Δd  
(dэксп- dтеор) 

Iотн, % h k l 

21.8327 -0.0133 4.0676 0.0026 10.1 1 1 3 
24.4733 -0.0057 3.6344 0.0010 24.6 -4 2 0 
25.0636 -0.0184 3.5501 0.0028 100 -1 2 3 
25.2785 -0.0005 3.5204 0.0002 23.4 2 2 2 
27.5960 -0.0070 3.2298 0.0010 11.1 -4 2 2 
33.0310 -0.0110 2.7097 0.0010 82.6 -3 3 3 
33.7475 0.0765 2.6538 -0.0057 8.5 -5 3 1 
35.4691 -0.0139 2.5288 0.0010 18.1 -4 2 4 
35.8950 -0.0160 2.4998 0.0012 59.3 4 1 4 
35.9950 -0.0670 2.4931 0.0046 49.1 -3 1 5 
38.3070 -0.0150 2.3478 0.0010 51.1 3 3 3 
43.4476 -0.0094 2.0811 0.0005 23.1 -7 2 3 
46.0276 0.0196 1.9703 -0.0007 7.1 -4 2 6 
46.4889 0.0259 1.9518 -0.0010 14.7 1 1 7 
48.2008 -0.0222 1.8864 0.0009 46.3 6 3 2  
50.1742 0.0142 1.8168 -0.0004 8.3 -7 1 5 
50.9420 -0.0060 1.7912 0.0003 12 -8 1 4 
51.5080 0.0290 1.7728 -0.0008 3.4 6 0 6 
53.2413 0.0223 1.7191 -0.0006 9.4 7 1 5 
53.6615 0.0075 1.7066 -0.0002 11.7 -4 4 6 
55.3140 0.0840 1.6595 -0.0022 1.3 -6 5 4 
56.9430 -0.0240 1.6158 0.0007 13.7 5 5 1 
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Микроструктура образца состава 60 мол. % La2S3, кристаллизо-
ванного из расплава, указывает на термическую нестабильность 
сложного сульфида и его распад при высоких темпераутрах. Ин-
конгруэнтный характер плавления сложного сульфида подтвержда-
ется и микроструктурным анализом образцов составов 40, 50, 58, 
66.6(6), 70, 80 мол. % La2S3, охлажденных из расплава: при кри-
сталлизации из расплава в первую очередь выпадают кристаллы 
твердого раствора γ-La2S3 (наиболее тугоплавкая фазы), при даль-
нейшем понижении температуры, за счет частичного растворения 
γ-фазы в избытке солевого расплава, образуются кристаллы соеди-
нения Mn2La6S11, которые на фотографиях микроструктуры видны 
по краям первичных зерен, в последнюю очередь из расплава кри-
сталлизуются эвтектические кристаллы, имеющие наиболее низ-
кую температуру кристаллизации (рис. 5.2).  

Температура инконгруэнтного разложения сложного сульфида 
Mn2La6S11, по данным дифференциальной сканирующей калоримет-
рии, составляет 1535 К. Эффект плавления соединения Mn2La6S11  
в образцах, содержащих 40-90 мол. % La2S3, проявляется при по-
стоянной температуре 1535 К. Из пяти параллельных отжигов об-
разцов состава 60 мол. % La2S3 в четырех образцах оставались сле-
довые количества эвтектических кристаллов, что фиксировалось на 
термических зависимостях. Методом ДСК зафиксировано плавле-
ние эвтектических кристаллов фаз MnS и Mn2La6S11, а затем кри-
сталлов фазы Mn2La6S11 (рис. 5.3). На основании построенной  
фазовой диаграммы составлено балансное уравнение инконгруэнт-
ного плавления сложного сульфида Mn2La6S11:  

0.59Ж (0.33 La2S3; 0.67 MnS) + 0.44ТРγ-La2S3 (0.92 La2S3; 0.08 MnS) ↔ 
↔ Mn2La6S11 (0.60 La2S3; 0.40 MnS). 

На основе моносульфида марганца образование твердого раство-
ра не обнаружено. Образец, содержащий 99 мол. % MnS и отожжен-
ный при 1470 и 770 К, по данным микроструктурного анализа, явля-
ется двухфазным. Параметр элементарной кубической ячейки MnS и 
значение микротвердости фазы (усредненные значения приняты 
равными а = 0.5223 нм, Н = 2100 МПа) в двухфазных образцах не 
изменяются в пределах погрешности анализов (усредненные значе-
ния приняты равными а = 0.5223 нм, Н = 2100 МПа) (рис. 5.1). 
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а) 

 

б) 

 

в) 

Рис. 5.3. Дифференциальные термические зависимости образцов  
системы MnS – La2S3, отожженных при 1470 К:  

а — 20 мол. % La2S3; б — 40 мол. % La2S3; в — 60 мол. % La2S3.  
Эффекты ДСК: 1490 К — плавление эвтектики; 1635 К — первичных  
кристаллов MnS; 1535 К — фазы Mn2La6S11; 1655 К — первичных  

кристаллов ТР -La2S3 

На основе трех полиморфных модификациях полуторного 
сульфида лантана образуются области гомогенности. Протяжен-
ность твердого раствора на основе высокотемпературной модифи-
кации γ-La2S3 при 1570 К равна 92-100 мол. % La2S3. Параметр эле-
ментарной ячейки уменьшается от a = 0.8732 нм (γ-La2S3) до 0.8704 
нм; микротвердость изменяется от 4500 до 6300 МПа (рис. 5.1). 
Твердый раствор на основе низкотемпературной α-модификации 
при 770 К составляет 97-100 мол. % La2S3, параметры ромбиче-
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ской ячейки α-La2S3 незначительно уменьшаются: а — от 0.758  
до 0.755 нм, b — от 1.586 до 1.584 нм, с — от 0.414 до 0.413 нм.  

Температура эвтектоидных реакций в области твердого раство-
ра на основе La2S3 зафиксирована методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрией (табл. 5.3). 

Между фазами MnS и Mn2La6S11 образуется мелкозернистая эв-
тектика с размерами кристаллов 1-3(5) мкм. Тепловой эффект 
плавления эвтектики проявляется при 1490 К (рис. 5.2). Состав эв-
тектики принят равным 31 мол. % La2S3 при согласовании методов 
термического и микроструктурного анализов, а также построением 
треугольника Таммана. Размер первичных зерен фаз для MnS со-
ставляет 20-90 мкм, для Mn2La6S11 20-50 мкм. Линии ликвидуса в 
высокотемпературной части диаграммы (> 1700 К) построены по 
данным ВПТА, в низкотемпературной части — по данным ДСК и 
аппроксимированы полиномами второй степени. 

Фазовые равновесия, устанавливающиеся в системе MnS – 
Се2S3 подобны таковым c участием лантана. В системе происходит 
сложное взаимодействие, приводящее к образованию между двумя 
исходными компонентами MnS и Се2S3 промежуточной тройной 
фазы. Структурная стабильность промежуточной фазы максималь-
на на составе 50 мол. % Се2S3 — 50 мол. % MnS и ей можно припи-
сать химическую формулу MnCe2S4. Термическая устойчивость 
фазы существенно зависит от температуры и продолжительности 
отжига проб образцов. Участок диаграммы с содержанием более  
50 мол. % Се2S3 изучен в 4-5 параллельных опытах. Образцы  
для изучения были получены кристаллизацией из расплава и при 
спекании шихты исходных компонентов заданных составов. В таб-
лице 5.2 приведены данные по условиям получения, отжига и фа-
зовому составу, образцов содержащих 50-95 мол. % Се2S3. 

По данным рентгенофазового анализа, рефлексы тройной фазы 
обнаруживаются во всех образцах, кристаллизованных из расплава, 
содержащих 40-80 мол. % Се2S3 с разной интегральной интенсив-
ностью (табл. 5.2). Наиболее интенсивные рефлексы тройной фазы 
наблюдаются в образце, содержащем 50 мол. % Се2S3. Для выявле-
ния границ зерен фаз близких по цветам, применяли травление по-
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верхности образца раствором соляной кислоты в соотношениях  
1 HCl: 50 H2O, 1 HCl: 100 H2O, 1 HCl: 150 H2O, 1 HCl: 200 H2O.  

Таблица 5.2 

Условия получения и фазовый состав образцов в системе MnS – Се2S3 

Состав 
образца, 
мол. % 
Се2S3 

Температура  
получения  
образца 

Время  
синтеза/ 
отжига 

Фазовый состав  
по данным РФА* 

Микро-
структура 
образца 

1 2 3 4 5 

Более 1800 К 
(кристаллизован 
из расплава) 

2 цикла  
по 2 мин 

γ-Ce2S3, MnCe2S4, 
MnS (рис. 5.4 а) 

Рис. 5.5 б 

1470 К 
1 ч, 
0.5 ч 

γ-Ce2S3, MnS  
(рис. 5.4 б) 

Рис. 5.5 в 

1170 К 1400 ч 
MnCe2S4  
(рис. 5.4 в) 

Гомогенен  
на 95-97 % 

1170 К 4000 ч 
α-Ce2S3, MnCe2S4 
(менее 3-5 %) 

Гомогенен  
на 92-95 % 

50 

1270 К 

Спекание 
шихты в 
течение 
160 ч 

MnCe2S4 (рентгено-
грамма идентична 
рис. 5.4 в) 

 

Более 1850 К 
(кристаллизован 
из расплава) 

2 цикла  
по 2 мин 

γ-Ce2S3, MnCe2S4 
(~20-25 %) 

Рис. 5.5 г 

1470 К 0.5 ч 
γ-Ce2S3, MnCe2S4  
(~6 %) 

Количество 
кристаллов 
фазы MnCe2S4

заметно 
уменьшилось

60 

1170 К 1400 ч 
α-Ce2S3, MnCe2S4 
(менее 3-5 %) 

Гомогенен на 
90-92 % 

66.6(6) 
Более 1900 К 
(кристаллизован 
из расплава) 

2 цикла  
по 2 мин 

γ-Ce2S3, MnCe2S4  
(~4 %) 

Аналогична 
микрострук-
туре на рис. 
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Продолжение табл. 5.2 

1 2 3 4 5 

   

5.5 г, но ко-
личество  
фазы MnCe2S4

заметно 
уменьшилось

1470 К 0.5 ч γ-Ce2S3, MnCe2S4  -//- 

1170 К 1400 ч 
α-Ce2S3, MnCe2S4  
(~ 10 %) 

Между кри-
сталлами  
α-Ce2S3 при-
сутствует  
2 фазы — 
MnS, MnCe2S4

 

1170 К 4000 ч 
α-Ce2S3, MnS, 
MnCe2S4 (~2-3 %) 

-//- 

Более 1900 К 
(кристаллизован 
из расплава) 

2 цикла  
по 2 мин 

γ-Ce2S3, MnCe2S4 
(~5-7 %) 

Большие пер-
вичные зерна, 
вокруг кото-
рых тонкие 
области 2-й 
фазы  

70 

1470 К 0.5 ч 
γ-Ce2S3, MnCe2S4  
(менее 5 %) 

-//- 

75 1470 К 0.5 ч γ-Ce2S3 
Гомогенен  
на 96-97 % 

~2000 К (кри-
сталлизован из 
расплава) 

2 цикла  
по 2 мин 

γ-Ce2S3 

1470 К 0.5 ч γ-Ce2S3 

Гомогенен 
 на 97-98 % 

80 

1170 К 2200 ч α-Ce2S3, MnCe2S4  
Гомогенен  
на 90-92 % 

85 
~2000 К (кри-
сталлизован из 
расплава) 

2 цикла  
по 2 мин 

γ-Ce2S3 
Гомогенен  
на 98-99 % 
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Окончание  табл. 5.2 

1 2 3 4 5 

1470 К 0.5 ч γ-Ce2S3 Рис. 5.6 а 

 
1170 К 2200 ч 

α-Ce2S3, MnCe2S4 
(наиболее сильные 
рефлексы) 

Гомогенен  
на 92-94 % 

1470 К 0.5 ч γ-Ce2S3 Рис. 5.6 б 
90 

1170 К 2200 ч α-Ce2S3 
Гомогенен на 
95-97 % 

1470 К 0.5 ч γ-Ce2S3 Гомогенен  

1370 К 500 ч 
γ-Ce2S3, α-Ce2S3 
(рис. 5.7) 

Двухфазен, 
распад твер-
дого раствора

95 

1170 К 2200 с α-Ce2S3 
Следы 2-й  
фазы 

*) фазы перечислены в порядке уменьшения их содержания по данным 
РФА. 

 
На рис. 5.5 б представлена фотография микроструктуры шлифа 

образца, охлажденного из расплава: тройная фаза образуется по 
периферии первичных зерен γ-Се2S3; в межзеренном пространстве 
присутствуют мелкие эвтектические кристаллы. Зерна фазы γ-Се2S3 
крайне легко подвергаются травлению соляной кислотой, а тройная 
фаза взаимодействуют с HCl медленнее, поэтому следует приме-
нять более концентрированный раствор кислоты и увеличивать 
время выдержки, вследствие чего кристаллы γ-Се2S3 имеют сильно 
вытравленную поверхность темного цвета, а кристаллы тройной 
фазы приобретают коричневый оттенок. Зерна MnS, присутствую-
щие в эвтектике, травлению практически не подвержены, в отра-
женном свете они остаются светлого цвета. Характер зеренной 
структуры образца, содержащего 50 мол. % Се2S3, охлажденного из 
расплава, аналогичен микроструктуре образца, полученного в 
идентичных условиях, содержащего 60 мол. % La2S3. Дифракто-
грамма образца состава 50 мол. % Се2S3, охлажденного из расплава, 
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содержит в основном рефлексы двух фаз — γ-Се2S3 и тройной фазы 
(рис. 5.4а). Рефлексы, которые можно было бы отнести к моносуль-
фиду марганца, по положению совпадают с отражением (112) от 
плоскости кристаллической решетки тройной фазы, но уширение 
данной линии и указывает на поглощение меньшей по площади пика 
от плоскости (200) для кристаллической решетки MnS.  

Отжиг образца, содержащего 50 мол. % Се2S3, при температуре 
1470 К в течение 0.5 ч и 1 ч привел к изменению фазового состава 
образца: на дифрактограмме присутствуют рефлексы кубических 
структур γ-Се2S3 и MnS (рис. 5.4 б). Изменилась и микроструктура 
образца: тройная фаза, формировавшаяся по перитектической ре-
акции на периферии зерна отсутствует, мелкодисперсные эвтекти-
ческие кристаллы более выражены (рис. 5.5 в). Поскольку тройная 
фаза плохо подвергается травлению, то применялся раствор  
1 HCl: 50 H2O, что подтвердило ее отсутствие. Так как при таком 
травлении поверхность кристаллов γ-Се2S3 сильно изъязвлена, то 
на фотографии приведена микроструктура при травлении 1:200 
(рис. 5.5 в). Отжиг при 1470 К в течение 720 ч не привел к образо-
ванию гомогенного образца, что может служить предпосылкой ус-
тановления динамического равновесия в нем. Микроструктура и 
дифрактограмма данного образца в целом подобна для образца, 
охлажденного из расплава, но количество и размер первичных зе-
рен фазы γ-Се2S3 значительно уменьшились. В межзеренном про-
странстве также присутствуют эвтектические кристаллы. Данные 
РФА пробы образца показали уменьшение количества рефлексов  
γ-Се2S3 и увеличения интенсивности рефлексов соединения 
MnСе2S4.  

При отжиге образца состава 50 мол. % Се2S3 при 1170 К в тече-
ние 1400 ч изменился фазовый состав: на рентгенограмме присутст-
вовали только рефлексы, которые можно было бы отнести к тройной 
фазе (рис. 5.4 в). По данным МСА образец не является гомогенным, 
вторая фаза присутствует на уровне 3-5%. При увеличении продол-
жительности отжига до 4000 ч вновь произошли изменения в фазо-
вом составе: на рентгенограмме пробы образца присутствовали в 
основном рефлексы ромбической модификации α-Се2S3 и только 
наиболее сильные рефлексы от тройной фазы (~3-5%).  
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а) 

 
б) 

 

в) 

Рис. 5.4. Дифрактограммы образца, содержащего 50 мол. % Се2S3. 
Условия съемки: излучение Cu Kα, (λср. = 1.54184 Ǻ), Ni — фильтр 
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а) б) 

в) г) 

Рис. 5.5. Фотографии микроструктуры образцов системы MnS – Ce2S3.  
а — 40 мол. % Се2S3. Образец из расплава. Травление HCl 1:100 5 с;  
б — 50 мол. % Се2S3. Образец из расплава. Травление HCl 1:100 10 с;  
в — 50 мол. % Се2S3. Отжиг 1470 К (1 час). Травление HCl 1:200 5 с;  
г — 60 мол. % Се2S3. Образец из расплава. Травление HCl 1:100 5 с.  
Присутствуют фазы: 2 — эвтектика между фазами MnS и MnCe2S4;  
3 — кристаллы фазы MnCe2S4, образованные по перитектической  

реакции; 4 — первичные кристаллы ТР-Се2S3 

При анализе в программном комплексе PDWin 4.0 и Powder 2.0, 
а также при сопоставлении с картотекой рентгенометрических дан-
ных рефлексы тройной фазы совпадали с положением отражений 
для тетрагональной сингонии фазы Ce10S14O. Известно, что La2S3 
имеет три полиморфных модификаций — α,  и γ. Тетрагональный 
-La2S3 легко поглощает кислород и образует твердый раствор за-
мещения La10S13S1-XOХ (х = 0÷1), при этом анионы кислорода заме-
щают анионы серы. Крайний состав твердого раствора можно рас-
сматривать как самостоятельную фазу с химической формулой 
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La10S14O. -фаза Ln10S13S1-XOХ (Ln = La – Sm, х = 0÷1) образуется в 
тетрагональной структуре, пр. гр. I41/acd. Только в системе с лан-
таном х = 0, что приводит к образованию -La2S3. На основании 
данных о термической нестабильности тройной промежуточной 
фазы можно сделать предположение, что вследствие повышенного 
вовлечения в структуру полуторного сульфида церия атомов ки-
слорода, образующийся в системе малоустойчивый оксисульфид 
Ce10S14O стабилизируется присутствием в достаточном количестве 
атомов марганца с образованием. 

а) б) 

Рис. 5.6. Фотографии микроструктуры образцов системы MnS – Ce2S3  
а — 85 мол. % Се2S3. Отжиг при 1470 К. Травление HCl 1:150 5 с;  
б — 90 мол. % Се2S3. Отжиг при 1470 К. Травление HCl 1:150 5 с.  
Присутсвуют фазы: 3 — кристаллы фазы MnCe2S4, образованные  

по перитектической реакции; 4 — кристаллы ТР-Се2S3 

Микротвердость кристаллов соединения MnСе2S4 составляет 
3620 МПа (Р = 0.040 кг) и измерена для образцов, содержащих  
48-66.6(6) мол. % Се2S3, отожженных при 1170 К. Температура ин-
конгруэнтного разложения сложного сульфида MnСе2S4 зафикси-
рована методом ДСК для образцов 50 и 66.6(6) мол. % Се2S3. Теп-
ловой эффект разложения проявляется при температуре 1523 К.  
На рис. 5.10 в приведена термограмма образца состава 50 мол. % 
Се2S3 (отжиг 1470 К), на которой проявились два тепловых эффек-
та: плавление эвтектических кристаллов и кристаллов соединения 
MnСе2S4.  
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Рис. 5.7. Дифрактограмма образца,  
содержащего 95 мол. % Се2S3 (1370 К)  
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Рис. 5.8. Зависимости «состав — свойство» для образцов системы  
MnS – Се2S3, отожженных при 1470 К. а — «состав — параметр  

элементарной кубической ячейки»; б — «состав — микротвердость».  
Параметр э.я. фаз: а(MnS) = 0.5224 нм, а(γ-Се2S3) = 0.8639 нм;  

значения микротвердости фаз:  
H(MnS) = 2100 МПа, H(γ-Се2S3) = 4000 МПа (Р = 0.04 кг) 

Аналогично системе с лантаном, не обнаружено образование 
твердого раствора на основе сульфида марганца в системе с уча-
стие церия. На основе полиморфных модификаций Ce2S3 образует-
ся ограниченная область твердого раствора. Сопоставление данных 
микроструктурного, рентгенофазового анализов, построение зави-
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симостей «состав — параметр элементарной кубической ячейки» и 
«состав — микротвердость» для образцов в интервале 99-70 мол. % 
Се2S3 позволяет определить граничный состав твердого раствора на 
основе γ-Се2S3 при 1470 К равным 88 мол. % Се2S3. По данным 
МСА, образцы, содержащие 90-99 мол. % Се2S3, однофазны  
(рис. 5.6 б). Параметр э.я. в области твердого раствора уменьшается 
от a = 0.8639 нм (γ-Се2S3) до 0.8609 нм (рис. 5.8 а). Уменьшение 
параметра ячейки связано с размерным фактором: различие в эф-
фективных ионных радиусах составляет 18 % (rMn2+ (КЧ = 6, HS) = 
= 0.0830 нм, rСе3+ = 0.1010 нм), что не способствует образованию 
протяженной области гомогенности по правилу Юм-Розери. Мик-
ротвердость фазы γ-Се2S3 в пределах твердого раствора изменяется 
от 4000 МПа до 5790 МПа (рис. 5.8 б). 

 

а) б) 

в) г) 

Рис. 5.9. Фотографии микроструктуры образцов системы MnS – Ce2S3.  
а — 1 мол. % Ce2S3. Отжиг 1470 К. Травление HCl 1:200 5 c; б — 5 мол. % Ce2S3. 
Образец из расплава. Травление HCl 1:200 5 c; в — 5 мол. % Ce2S3. Отжиг 1170 К; 
г — 25 мол. % Се2S3. Образец из расплава. Травление HCl 1:200 5 с. Присутствуют 
фазы: 1 — первичные кристаллы MnS; 2 — эвтектика между фазами MnS и 
MnCe2S4; 3 — кристаллы фазы MnCe2S4 
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Область двухфазности MnS и MnСе2S4 носит эвтектический ха-
рактер, что следует из данных МСА. Характер расположения зерен, 
размер и цвет подобен системе с участием лантана. Тепловой эффект 
плавления эвтектических кристаллов проявляется при постоянной 
температуре и зафиксирован для образцов 30-35 мол. % Се2S3. Тем-
пература эвтектики составляет 1500 К. Состав эвтектики принят 
равным 34 мол. % Се2S3, при согласовании методов ДСК и МСА.  

 
а) 

 
б) 

 
в) 

Рис. 5.10. Дифференциальные термические зависимости проб образцов 
системы MnS – Ce2S3 (отжиг 1470 К).  

а — 30 мол. % Ce2S3; б — 35 мол. % Ce2S3; в — 50 мол. % Ce2S3 

 
Построенные фазовые диаграммы систем позволяют составить 

уравнения эвтектических и эвтектоидных фазовых превращений 
(табл. 5.3). Теплоты превращений определены из данных ДСК по-
строением треугольника Таммана, либо для установленных соста-
вов эвтектоидных превращений.  
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Теплоты плавления эвтектик в параллельных определениях, при 
построении треугольника Таммана воспроизводимы. Теплоты 
твердофазных эвтектоидных превращений методом ДСК определе-
ны впервые. После завершения фазового превращения образец 
имел структуру γ-фазы типа Th3P4. Не удалось установить влияние 
кинетики превращения на площадь фиксируемого пика, в виду чего 
полученные значения рассматриваются как предварительные и взя-
ты в (). 

Таблица 5.3 

Балансные уравнения эвтектических и эвтектоидных фазовых  
превращений в системах MnS – Ln2S3 (Ln = La, Ce) 

Координаты 
нонвариантных 

точек Вид фазового 
превращения 

мол. %
Ln2S3

Т, К 

Химические уравнения  
фазовых превращений 

∆Нпл 
кДж/г

31 1490 
0.48MnS+0.52Mn2La6S11 (0.60La2S3; 
0.40MnS)↔Ж (0.31 La2S3; 0.69 MnS) 

92 Плавление 
эвтектиче-
ских кри-
сталлов 34 1500 

0.32MnS+0.68MnCe2S4 (0.50Ce2S3; 
0.50 MnS)↔Ж (0.34 Ce2S3; 0.66 MnS) 

96 

93 1510 

0.07Mn2La6S11 (0.60 La2S3; 0.40 MnS) +

+ 0.93ТР-La2S3(0.95 La2S3; 0.05 MnS)
↔ ТРγ-La2S3(0.93 La2S3; 0.07 MnS) 

(0.5) 

96 1090 
0.03Mn2La6S11 (0.60 La2S3; 0.40 MnS) 
+ 0.97ТРα-La2S3(0.97 La2S3; 0.03 MnS)
↔ТР-La2S3(0.96 La2S3; 0.04 MnS) 

(3) 

Эвтектоид-
ное пре-
вращение  
в области 
твердого 
раствора на 
основе 
Ln2S3 93 1340 

0.04MnCe2S4 (0.50 Ce2S3; 0.50 MnS) + 
+ 0.96ТРα-Ce2S3(0.95 Ce2S3; 0.05 MnS)
↔ ТРγ-Ce2S3(0.93 Се2S3; 0.07 MnS) 

(5) 
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5.2. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ СИСТЕМ MnS – Ln2S3 (Ln = Pr – Gd) 

Данные системы относятся к эвтектическому типу с ограничен-
ной растворимостью на основе исходных компонентов (V тип по 
Розебому, рис. 5.11). Различие ионных радиусов rPr3+ = 0.0990 нм и 
rMn2+ = 0.08830 нм составляет 16 %, а rGd3+ = 0.0938 нм и разница 
12%, что предопределяет образование протяженных областей твер-
дых растворов по типу замещения.  
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Рис. 5.11. Фазовые диаграммы систем MnS – Pr2S3 (а) и MnS – Gd2S3 (б). 
Условные обозначения: данные ДСК 1 — тепловой эффект, которому  
соответствует нонвариантное фазовое равновесие, плавление эвтектики,  
7 — завершение плавления первичных кристаллов, 5 — эвтектоидное 
взаимодействие; данные ВПТА 2 — начало плавления пробы; 3 — пол-
ный расплав пробы; состояние образцов по данным МСА и РФА: 4 — 
гомогенный, 6 — двухфазный 

Температура плавления эвтектических кристаллов закономерно 
увеличивается и составляет: 1550 К в системе MnS – Pr2S3, 1585 К  
в системе с неодимом, ориентировочно 1610 К для самария, 1640 К 
в системе с гадолинием (рис. 5.11 а-в). Состав эвтектики, установ-
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ленный при согласовании термического и микроструктурного анали-
зов, также смещается к более тугоплавкому компоненту: 30 мол. % 
Pr2S3, 31 мол. % Nd2S3 (рис. 5.13), ориентировочно 34 мол. % Sm2S3, 
35.5 мол. % Gd2S3 (рис. 4.14). Форма, цвет и характер расположе-
ния первичных до- и заэвтектических, эвтектических кристаллов во 
всех системах подобен (рис. 5.12-5.14). По данным РФА в образцах 
из области двухфазноcти, кристаллизованных из расплава и ото-
жженных при 1470 К (Pr, Nd), 1570 K (Sm, Gd) обнаруживаются 
рефлексы только кубических структур типа NaCl (MnS) и Th3P4  
(γ-Ln2S3).  

 

а) б) в) 

г) д) е) 

Рис. 5.12. Фотографии микроструктуры системы MnS – Pr2S3  
(травление HCl 1:200 5 с). а — 5 мол. % Pr2S3, образец из расплава;  

б — 20 мол. % Pr2S3, образец из расплава; в — 30 мол. % Pr2S3, образец из 
расплава; г — 40 мол. % Pr2S3, образец из расплава; д — 50 мол. % Pr2S3, 
образец отожжен при 1470 К; е — 90 мол. % Pr2S3, образец отожжен при 
1470 К. Темные точки — ямки, образовавшиеся в результате травления. 
Присутствуют фазы: 1 — зерна ТР MnS, 2 — эвтектика между ТРMnS  

и ТРγ-Pr2S3, 3 — зерна ТР γ-Pr2S3 
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Во всех системах обнаружена небольшая область твердого рас-
твора на основе моносульфида марганца; растворимость не превы-
шает 1 мол. % Ln2S3. В системе MnS – Pr2S3 параметр элементарной 
кубической ячейки для фазы MnS увеличивается от 0.5224 нм  
до 0.5230 нм, микротвердость также увеличивается от 2200 МПа  
до 2340 МПа (рис. 5.15). На основе полиморфных модификаций 
полуторных сульфидов празеодима, неодима, самария и гадолиния 
образуется ограниченные области твердых растворов. В системе 
MnS – Pr2S3 при 1470 К твердый раствор на основе высокотемпера-
турной γ-модификации полуторного сульфида празеодима сущест-
вует в интервале 100-77 мол. % Pr2S3, при уменьшении температу-
ры до 1170 К протяженность гомогенной области закономерно 
уменьшается до интервала 100-94 мол. % Pr2S3. Параметр элемен-
тарной кубической ячейки для γ-фазы уменьшается в области твер-
дого раствора от 0.8580 нм (для γ-Pr2S3) до 0.8549 нм, что согласу-
ется с соотношением эффективных ионных радиусов, микро-
твердость возрастает от 4500 МПа до 6290 МПа (рис. 5.15).  

а) б) 

Рис. 5.13. Фотографии микроструктуры системы MnS – Nd2S3,  
охлажденных из расплава (травление HCl 1:200). а — 30 мол. % Nd2S3,  
б — 33.3(3) мол. % Nd2S3. Присутствуют фазы: 1 — зерна ТР(MnS),  

2 — эвтектика между MnS и γ-Nd2S3, 3 — зерна ТР(γ-Nd2S3) 



 — 164 — 

a) б) 

в) г) 

Рис. 5.14. Фотографии микроструктуры образцов системы MnS – Gd2S3  
а — 3 мол. % Gd2S3–97 мол. % MnS, травление HCl 1:200 5 с,  
присутствуют фазы: 1 — зерна ТР (MnS), 2 — эвтектика между MnS  
и γ-Gd2S3,образец отожжен при 1570 К; б — 25 мол. % Gd2S3 — 75 мол. % 
MnS, травление HCl 1:200 5 с, присутствуют фазы: 1 — зерна ТР (MnS),  
2 — эвтектика между MnS и γ-Gd2S3, 3 — зерна ТР (γ-Gd2S3),образец из 
расплава; в — 35мол. % Gd2S3 — 65мол. % MnS, травление HCl 1:200 5 с, 
присутствуют фазы: 1 — зерна ТР (MnS), 2 — эвтектика между MnS  
и γ-Gd2S3, 3 — зерна ТР (γ-Gd2S3),образец из расплава; г — 40 мол. % 
Gd2S3 — 60 мол. % MnS, травление HCl 1:200 5 с, присутствуют фазы:  
2 — эвтектика между MnS и γ-Gd2S3, 3 — зерна ТР (γ-Gd2S3), образец  
из расплава 
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Рис. 5.15. Зависимость «состав — параметр элементарной кубической 
ячейки» (а) и «состав — микротвердость» (б) для образцов системы  

MnS – Pr2S3, отожженных при 1470 К. Параметры э.я. фаз:  
а(MnS) = 0.5224 нм, а(γ-Pr2S3) = 0.8580 нм; значения микротвердости фаз: 

MnS H = 2100 МПа, γ-Pr2S3 H = 4600 МПа (Р = 0.04 кг) 

 
а) 

 
б) 

 
в) 

 
г) 

Рис. 5.16. Дифференциальные термические зависимости проб образцов сис-
темы MnS – Gd2S3. а — 35 мол. % Gd2S3; б — 36 мол. % Gd2S3; в — 37 мол. % 

Gd2S3. Присутствуют пики тепловых эффектов: плавление эвтектических 
(1640 К) и первичных кристаллов; г — 70 мол. % Gd2S3, отожженного при 

1170 К. Присутствует пик эвтектоидного взаимодействия (1280 К) 



 — 166 — 

На рентгенограммах образцов из области двухфазности, ото-
жженных при 1170 К, присутствуют рефлексы MnS и рефлексы 
ромбической структуры типа α-Ln2S3. В области твердого раствора 
на основе низкотемпературной модификации α-Ln2S3 при РФА об-
наруживаются рефлексы только α-Ln2S3. Для системы с участием 
гадолиния закономерности в изменении параметров элементарной 
ячейки и микротвердости аналогичны. 

Температура эвтектоидного превращения в системах с участием 
празеодима и гадолиния зафиксирована для двух образцов — 80  
и 90 мол. % Pr2S3 (в системе MnS – Pr2S3), 70 и 80 мол. % Gd2S3  
(в системе MnS – Gd2S3), и которая составляет 1250 К и 1280 К со-
ответственно.  

Таблица 5.4 

Балансные уравнения эвтектических и эвтектоидных фазовых  
превращений в системах MnS – Ln2S3 (Ln = Pr, Gd) 

Координаты нонва-
риантных точек Вид фазового 

превращения мол. % 
Ln2S3 

Т, К 

Химические уравнения  
фазовых превращений 

∆Нпл 
кДж/г

30 1550 
0.60ТРMnS(0.01 Pr2S3; 0.99 MnS) 
+ 0.40ТРγ-Pr2S3(0.74 Pr2S3; 0.26 
MnS) ↔ Ж (0.30 Pr2S3; 0.70 MnS)

97 Плавление 
эвтектиче-
ских кри-
сталлов 35.5 1640 

ТРMnS(0.01 Gd2S3; 0.99 MnS) + 
ТРγ-Gd2S3(0.70 Gd2S3; 0.30 MnS) 
↔ 2 Ж (0.355 Gd2S3; 0.645 MnS) 

95 

84 1250 

0.10ТРMnS(0.01 Pr2S3; 0.99 MnS) 
+ 0.90ТРα-Pr2S3(0.93 Pr2S3; 0.07 
MnS) ↔ ТРγ-Pr2S3(0.84 Pr2S3; 0.16 
MnS) 

(9) 

Эвтектоид-
ное пре-
вращение в 
области 
твердого 
раствора на 
основе 
Ln2S3 

78 1280 

0.06 ТРMnS(0.01 Gd2S3; 0.99 
MnS) + 0.94 ТРα-Gd2S3(0.85 
Gd2S3; 0.15 MnS) ↔ ТРγ-
Gd2S3(0.78 Gd2S3; 0.22 MnS) 

(5) 
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5.3. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ СИСТЕМ MnS – Ln2S3 (Ln = Tb – Lu) 

Системы MnS – Ln2S3 (Ln = Tb – Lu) объединяет образование 
сложных сульфидов (одного или двух) характер плавления, физи-
ко-химические характеристики и структура которых закономерно 
изменяются при заполнении электронами 4f-энергетического поду-
ровня. По сравнению с атомом гадолиния, характеризующимся  
устойчивым наполовину заполненным 4f-подуровнем, у атома тер-
бия появляется сразу 2 электрона дополнительных электрона Tb 
[Xe]4f 

95d 
06s2. Поэтому ожидалось, что фазовая диаграмма системы 

MnS – Tb2S3 будет иметь отличительные черты от системы с уча-
стием гадолиния. Однако вычисленные значения относительной 
степени кислотности сульфидов тербия и гадолиния близки к зна-
чению степени кислотности моносульфида марганца, что указыва-
ет на близость кислотно-основных свойств этих сульфидов, и как 
следствие — фазовые диаграммы MnS – Gd2S3 и MnS – Tb2S3 
должны быть одного типа. 

Экспериментально методами физико-химического анализа ус-
тановлено, что фазовая диаграмма системы MnS – Tb2S3 относится 
к переходному типу диаграмм от эвтектической диаграммы (MnS – 
Gd2S3) к диаграмме с образованием конгруэнтно плавящегося со-
единения (MnS – Dy2S3). В системе образуется сложный сульфид 
MnTb4S7. В образце 66.6(6) мол. % Tb2S3, охлажденном из расплава 
на микроструктуре присутствуют зерна γ-Tb2S3 и эвтектика. После 
отжига при температуре 1170 К на рентгенограмме образца при-
сутствуют рефлексы моноклинной сингонии сложного сульфида 
MnTb4S7. На основе α- и γ-модификаций Tb2S3 образуется область 
твердого раствора: граница при 1570 К составляет 84 мол. % Tb2S3, 
при 1170 К — 95 мол. % Tb2S3. Температура эвтектоидного пре-
вращения составляет 1350 К (рис. 5.18). 

Величина твердого раствора на основе MnS уменьшается с по-
нижением температуры: при 1570 К граница составляет 6 мол. % 
Tb2S3, при 1170 К — 3 мол. % Tb2S3 (рис. 4.17). Область двухфазно-
сти твердых растворов MnS и γ-Tb2S3 аналогично области ТР MnS + 
ТР γ-Gd2S3: в образцах, содержащих 10-80 мол. % Tb2S3 и ото-
жженных при 1570 К, при микроструктурном и рентгенофазовом 
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анализе проб обнаруживаются две фазы — MnS и γ-Tb2S3. По сово-
купности данных МСА и ДСК состав эвтектики принят равным  
27 мол. % Tb2S3, температура плавления эвтектических кристаллов — 
1663 К. 
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Рис. 5.17. а — зависимости «состав — параметр элементарной кубической 
ячейки» и б — «состав — микротвердость» для образцов системы MnS – 

Tb2S3, отожженных и закаленных от температуры 1570 К (2, 4) и 1170 К (3). 
Значения микротвердости фаз: H (MnS) = 2100 МПа,  

H (γ-Tb2S3) = 5100 МПа (Р = 0.04 кг), Н (MnTb4S7) = 4250 МПа (1);  
параметры э.я. фаз: а(MnS) = 0.5224 нм, а(γ-Tb2S3) = 0.8335 нм 

 

Рис. 5.18. Дифференциальная термическая зависимость пробы  
образца состава 85 мол. % Tb2S3, отожженного при 1170 К.  
Присутствует пик эвтектоидного взаимодействия (1350 К) 
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Системы MnS – Ln2S3 (Ln = Dy, Y, Ho, Er, Tm) характеризуются 
образованием двух сложных сульфидов MnLn2S4 и MnLn4S7 при 
соотношениях исходных компонентов 1MnS:1Ln2S3 и 1MnS:2Ln2S3. 
Сложный сульфид MnLn2S4 для Ln = Dy, Y, Ho, Er кристаллизуется 
из расплава в ромбической структуре, плавление — конгруэнтное. 
В системе с участием тулия его структура меняется. Соединение 
MnTm2S4 существует в виде двух полиморфных модификаций: из 
расплава кристаллизуется в кубической сингонии, в низкотемпера-
турной области стабильна модификация ромбической сингонии. 
Сложный сульфид MnLn4S7 моноклинной сингонии. Характер 
плавления изменяется с инконгруэнтного для MnDy4S7 на конгру-
энтный для элементов Y, Ho, Er и Tm. В системе MnS – Lu2S3 обра-
зуется один конгруэнтно плавящийся сложный сульфид MnLn2S4 
кубической структуры. Во всех системах на основе исходных ком-
понентов образуется ограниченная область твердых растворов. На 
основе MnS величина протяженности твердого раствора по типу 
замещения закономерно увеличивается с уменьшением разницы в 
эффективных ионных радиусах Mn2+ и Ln3+:  

 

Ln Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Lu 

∆r, % 12 10 9 8 8 7 6 4 
 

Величина растворимости на основе моносульфида марганца 
увеличивается от 1 мол. % Gd2S3 (при 1570 K) до 17 мол. % Lu2S3 
(рис. 5.19 а). Качественное увеличение растворимости в ряду Gd-Lu 
коррелирует не только со сближением ионных радиусов до 4 %, но 
и проявлением ионами Ln3+ координационных чисел 7, 6, прибли-
женных к координационному числу марганца в MnS (КЧ = 6). Ве-
личина растворимости на основе полиморфных модификаций Ln2S3 
зависит от структуры полуторного сульфида лантаноида и типа фа-
зовых диаграмм систем (рис. 5.19 б). Постоянное увеличение про-
тяженности твердого раствора в ряду La-Gd коррелирует со сбли-
жением ионных радиусов. Уменьшение растворимости на основе γ-
Ln2S3 в ряду Gd-Tb-Dy предопределяется образованием сложного 
сульфида MnLn4S7 и увеличением его термической стабильности. 
Заметно меньшая растворимость (3-6 мол. % MnS) на основе моно-
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клинной структуры соединений Ln2S3 (Ln = Er, Tm), гексагональ-
ной Lu2S3 (1-2 мол. % MnS), а также низкотемпературной ромбиче-
ской Ln2S3 (Ln = La – Dy) (3-13 мол. % MnS), определяется харак-
теристиками структур, в которых отсутствуют структурные 
катионные вакансии как в структуре γ-фазы типа Th3P4. В целом 
данные зависимости по протяженности твердых растворов под-
тверждают «гадолиниевый излом». 

 

а) 

 

б) 

Рис. 5.19. Зависимости протяженности твердых растворов  
в системах MnS – Ln2S3 (La = La – Lu) при Т=1570 К (1) и Т=1170 К (2):  

а — на основе MnS; б — на основе Ln2S3 

В системе MnS – Dy2S3 образуется 2 сложных сульфида 
MnDy2S4 и MnDy4S7 c различным характером плавления. Рентгено-
граммы образца состава 50 мол. % Dy2S3, охлажденного из распла-
ва и образца, отожженного при 1570 К и 1170 К качественно  
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подобны между собой и идентифицированы в ромбической синго-
нии. При изучении микроструктуры образцов не обнаруживается 
присутствие 2-й фазы. При воздействии HCl (1:200, 1:100 в течение 
4-6 с) на шлиф образец травился равномерно. По усредненным 
данным микротвердость фазы MnDy2S4 — 4020 МПа (Р = 0.040 кг). 

Фаза MnDy4S7 образуется по перитектической реакции: 0.86Ж 
(0.64 Dy2S3; 0.36 MnS) + 0.14ТРγ-Dy2S3 (0.85 Dy2S3; 0.15 MnS) ↔ 
MnDy4S7 (0.67 Dy2S3; 0.33 MnS). Образец состава 66.6(6) мол. % 
Dy2S3, кристаллизованный из расплава не является гомогенным: на 
микроструктуре присутствуют первично кристаллизованные зерна 
γ-Dy2S3 по периферии которых образуются кристаллы фазы 
MnDy4S7; на рентгенограмме присутствуют рефлексы 2-х фаз —  
γ-Dy2S3 и MnDy4S7. Образец состава 66.6(6) мол. % Dy2S3, отожжен-
ный при 1570 К (в течение 30-120 минут), 1170 К (2000-2800 ч), ста-
новился гомогенным. Рентгенограмма образца не содержит реф-
лексов сопряженных фаз. При МСА проб образца присутствие  
2-й фазы не обнаружено, шлиф травился равномерно.  

Сложный сульфид MnDy2S4 образует эвтектические смеси с со-
пряженными фазами. Температура эвтектоидного превращения: 
0.15MnDy4S7(0.67 Dy2S3; 0.33 MnS) + 0.85ТРα-Dy2S3(0.93 Dy2S3; 
0.07 MnS)↔ТРγ-Tb2S3(0.89 Dy2S3; 0.11 MnS) составляет 1390 К 
(рис. 5.20).  

 
а) 

 
б) 

Рис. 5.20. Дифференциальные термические зависимости проб образцов 
системы MnS – Dy2S3, отожженных при 1170 К. а — 85 мол. % Dy2S3,  
б — 90 мол. % Dy2S3. Присутствует пик эвтектоидного взаимодействия 

(1390 К) 
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а) 

 

б) 

 

в) 

Рис. 5.21. Дифрактограммы образцов системы MnS — Dy2S3.  
Химические и фазовые составы образцов: а — 66.6(6) мол. % Dy2S3,  

образец охлажден из расплава, ТРγ-Dy2S3 и MnDy4S7; б — 66.6(6) мол. % 
Dy2S3, отжиг 1570 К, MnDy4S7; в –50 мол. % Dy2S3, образец охлажден  

из расплава, MnDy2S4. Условия съемки: излучение Co Kα (λср. = 1.79021Å), 
Fe — фильтр 
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а) 

 

б) 

Рис. 5.22. Дифрактограммы образцов системы MnS – Er2S3. Химические  
и фазовые составы образцов: а — 66.6(6) мол. % Er2S3, образец охлажден 
из расплава, MnEr4S7; б — 50 мол. % Er2S3, образец охлажден из расплава, 

MnEr2S4. Условия съемки: излучение Cu Кα (λср. = 1.54184 Ǻ),  
Ni — фильтр 

 
 
В системе MnS – Er2S3 образуется 2 сложных сульфида MnEr2S4 

и MnEr4S7. На дифрактограмме образца состава 50 мол. % Er2S3, 
охлажденного из расплава, присутствуют рефлексы только ромби-
ческой сингонии соединения MnEr2S4. Дифрактограммы образцов, 
полученные кристаллизацией из расплава и отожженные при 1670 К 
и 1170 К, качественно подобны между собой. Параметр ромбиче-
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ской ячейки рассчитан для образцов отожженных при 1170 К и со-
ставляет а = 1.251 нм, b = 1.261 нм, с = 0.373 нм. По данным МСА 
образцы, полученные из расплава и отожженные, гомогенны. Со-
единение MnEr4S7 кристаллизуется из расплава в моноклинной 
сингонии, при отжиге структура фазы не изменяется и дополни-
тельных рефлексов не появляется. Параметры моноклинной ячей-
ки: а = 1.261 нм, b = 0.377 нм, с = 1.141 нм,  = 105.17˚. По данным 
МСА образцы гомогенны. Образующиеся в системе соединения 
разбивают фазовую диаграмму на подчиненные области двухфаз-
ности эвтектического типа: MnS – MnEr2S4, MnEr2S4 – MnEr4S7, 
MnEr4S7 – Er2S3. Сложный сульфид MnEr2S4 образует эвтектики с 
сопряженными сульфидами: с MnS — 33 мол. % Er2S3, Т = 1742 К, 
с MnEr4S7 — 60 мол. % Er2S3, Т = 1750 К. Сульфид MnEr4S7 образу-
ет эвтектику с исходным сульфидом Er2S3: 75 мол. % Er2S3,  
Т = 1760 К.  

В системе MnS – Tm2S3 образуется 2 сложных сульфида 
MnTm2S4 и MnTm4S7. Соединение MnTm2S4 существует в виде 
двух полиморфных модификаций: из расплава кристаллизуется в 
кубической сингонии (структурный тип шпинели), в низкотемпера-
турной области стабильна модификация ромбической сингонии. 
Параметр элементарной кубической ячейки высокотемпературной 
модификации фазы -MnТm2S4 составляет а = 1.0950 нм. Параметр 
сложного сульфида -MnТm2S4 не изменяется в образцах, содер-
жащих 40-60 мол. % Tm2S3. Низкотемпературная модификация  
α-MnТm2S4 изоструктурна фазам MnDy2S4 и MnEr2S4. Параметр 
ромбической ячейки составляет а = 1.243 нм, b = 1.250 нм, с = 0.364 
нм. Сложный сульфид MnTm4S7 из расплава кристаллизуется в мо-
ноклинной сингонии, дифрактограммы пробы образца из расплава 
и отожженного при 1670 К, 1170 К подобны. Параметр моноклин-
ной ячейки составляет а = 1.252 нм, b = 0.373 нм, с = 1.134 нм,  = 
105.27˚. Сложные сульфиды MnTm2S4 и MnTm4S7 образуют эвтек-
тики с сопряженными фазами.  
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Рис. 5.23. а — зависимость «состав – параметр элементарной кубической 
ячейки» для образцов системы MnS – Tm2S3, отожженных при 1670 К (3) 

и 1170 К (2), a (MnS) = 0.5224 нм; зависимость «состав – параметр  
элементарной кубической ячейки высокотемпературной модификации 

фазы -MnTm2S4» для образцов, отожженных при 1670 К (1);  
б — «состав – микротвердость» для образцов системы MnS – Tm2S3,  

отожженных при 1670 К (4) и 1170 К (2), Н (MnS)=2200 МПа (Р = 0.040 кг).  
Условные обозначения: 1 — микротвердость высокотемпературной  
модификации -MnTm2S4, 5 — микротвердость низкотемпературной  

модификации α-MnTm2S4, 3 — микротвердость фазы MnTm4S7 

 

На основе исходных сульфидов образуются области гомогенно-
сти. Величина растворимости на основе MnS составляет 16 мол. % 
Tm2S3 при 1670 K, определена по излому на зависимости «состав-
параметр элементарной кубической ячейки» и подтверждена зави-
симостью «состав-микротвердость». Параметр элементарной ячейки 
фазы MnS увеличивается в области твердого раствора от 0.5224 нм 
до 0.5345 нм. Значение микротвердости фазы MnS изменяется  
от 2200 МПа для MnS до 3155 МПа в пределах твердого раствора. 
Закономерно с уменьшением температуры отжига до 1170 К рас-
творимость уменьшается до 11 мол. % Tm2S3. Растворимость на 
основе моноклинной структуры δ-Tm2S3 составляет 94 мол. % 
Tm2S3 при 1670 К, 96 мол. % Tm2S3 при 1170 К. 
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Рис. 5.24. Дифрактограммы образцов системы MnS – Tm2S3.  
Химические и фазовые составы образцов: а — 66.6(6) мол. % Tm2S3,  

отжиг 1170 К, MnTm4S7; б — 50 мол. % Tm2S3, образец охлажден из рас-
плава, -MnTm2S4; в — 50 мол. % Tm2S3, отжиг 1170 К, α-MnTm2S4.  
Условия съемки: излучение Сu Kα (λср. = 1.54184 Ǻ), Ni — фильтр 
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Рис. 5.25. Дифрактограммы образцов системы MnS – Lu2S3.  
Условия съемки: излучение Сu Kα (λср. = 1.54184 Ǻ), Ni — фильтр 

Система MnS – Lu2S3 относится к типу фазовых диаграмм с 
конгруэнтно плавящимся соединением. В системе образуется со-
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единение MnLu2S4. На рентгенограмме образца состава 50 мол. % 
Lu2S3, охлажденного из расплава, присутствуют рефлексы только 
кубической структуры соединения MnLu2S4 (СТ MgAl2O4). Ди-
фрактограммы образца, отожженного и закаленного от температур 
1670 К и 1170 К качественно подобны между собой. Параметр эле-
ментарной кубической ячейки а = 1.0930 нм.  

Соединение MnLu2S4 существует во всем температурном интер-
вале, вплоть до температуры плавления. Микротвердость MnLu2S4, 
по усредненным данным, составляет 3750 МПа (Р = 0.040 кг). 
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Рис. 5.26. а — зависимость «состав — параметр элементарной гексаго-
нальной ячейки» для образцов системы MnS – Lu2S3. Условные обозначе-
ния: 1 — образцы отожженные при 1170 К, 2 — при 1670 К. Параметр э.я. 
-Lu2S3 а = 0.6726 нм, с = 1.8160 нм; б — зависимость «состав — микро-
твердость соединения MnLu2S4», в — «состав — параметр элементарной 

кубической ячейки MnLu2S4» для образцов системы MnS — Lu2S3,  
отожженных при 1670 К 
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На основе гексагональной структуры -Lu2S3 образуется неболь-
шая ограниченная область твердого раствора. Образец 99 мол. % 
Lu2S3, отожженный при 1670 К и 1170 К, гомогенный. На рентгено-
грамме данного образца присутствуют рефлексы только гексаго-
нальной структуры типа корунда (-Lu2S3). Построена зависимость 
параметра элементарной гексагональной ячейки от состава для 
Lu2S3. Граничный состав твердого раствора на основе Lu2S3 принят 
равным 98 мол. % Lu2S3 при 1670 К, 99 мол. % Lu2S3 при 1170 К 
при согласовании данных МСА и РФА. 

На основе MnS образуется протяженная область твердого рас-
твора. Граница твердого раствора определена по излому на кривых 
«состав-параметр элементарной кубической ячейки» и «состав-
микротвердость» и составляет 17 мол. % Lu2S3 при 1670 К, 13 мол. % 
Lu2S3 при 1170 К. При температуре отжига 1170 К в образце соста-
ва 15 мол. % Lu2S3 присутствуют удлиненные игольчатые зерна 
фазы MnLu2S4 размером до 3 мкм в ширину и 50 мкм в длину. 

Области двухфазности подчиненных систем MnS — MnLu2S4  
и MnLu2S4 – Lu2S3 носят эвтектический характер. На рис. 6.52в 
представлена фотография микроструктуры образца, содержащего  
25 мол. % Lu2S3, на которой присутствуют первичные кругло-
овальные зерна MnS светлого цвета (размер зерне до 25 мкм) и 
мелкозернистая эвтектика между MnS и MnLu2S4 (отжиг 1670 К, 
травление HCl 1:200 5 с). По данным МСА состав эвтектики между 
MnS и MnLu2S4 приходится на состав 38 мол. % Lu2S3 и подтвер-
ждается положением линий ликвидуса и солидуса. Характер эвтек-
тики между MnLu2S4 и Lu2S3 меняется. Эвтектические зерна вытя-
нутые, длина доходит до 10 мкм, а ширина составляет не более  
3 мкм. Состав эвтектики между MnLu2S4 и Lu2S3 определен на ос-
новании микроструктуры образца состава 75 мол. % Lu2S3. На фо-
тографии образца состава 90 мол. % Lu2S3 (образец охлажден из 
расплава) присутствуют большие (длиной более 120 мкм, шириной 
7-10 мкм) вытянутые первичные зерна Lu2S3. 
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5.4. КИСЛОТНО-ОСНОВНАЯ ПРИРОДА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

ПОЛУТОРНЫХ СУЛЬФИДОВ 4f-ЭЛЕМЕНТОВ  
И МОНОСУЛЬФИДА МАРГАНЦА  

Существование значительного числа сложных сульфидов в со-
став которых входит два катиона металлов свидетельствует о том, 
что даже незначительные различия в кислотно-основных свойствах 
простых сульфидов приводят к образованию сложных соединений. 
Особый интерес в применении теории кислотно-основного взаимо-
действия представляют системы ряда MnS – Ln2S3 (Ln = La – Lu), в 
которых сложные сульфиды образуются для редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ) начала и окончания ряда, но не образуются для РЗЭ 
второй тетрады. При сопоставимости кислотно-основных свойств 
простых сульфидов не происходит образование сложных соедине-
ний и фазовая диаграмма данной системы будет эвтектического 
типа. При достаточных различиях в кислотно-основных свойствах 
простых сульфидов, более кислотный сульфид выступает в качест-
ве солеобразующего, что приводит к образованию сложного суль-
фида и типу фазовой диаграмме с образованием соединений. 

В ряду систем MnS – Ln2S3 и проявляется подобная закономер-
ность: сложные сульфиды образуются в системах начала ряда РЗЭ 
для лантана и церия, следом имеются участки фазовых диаграмм 
эвтектического типа, затем в системах снова образуются сложные 
сульфиды. 

В ряду редкоземельных элементов, в следствие лантаноидного 
сжатия, увеличивается электроотрицательность атомов РЗЭ, моно-
тонно уменьшается ионный радиус rLn3+ и, как следствие, возрас-
тает кислотность соединений Ln2S3.  

Диаграммы эвтектического типа в системах MnS – Ln2S3 харак-
терны для Ln = Pr – Gd. Относительная кислотность MnS должна 
быть соизмерима с кислотно-основными свойствами соответст-
вующих соединений Ln2S3, что и должно приводить к фазовым 
диаграммам эвтектического типа. На шкале относительной кислот-
ности (рис. 2.2 шкала 1) соединение MnS расположено на границе 
перехода от диаграмм эвтектического типа к диаграммам с образо-
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ванием тиолантанатов, т. е. между полуторными сульфидами тер-
бия и диспрозия.  

Таблица 5.5 

Различие относительных кислотностей простых сульфидов  
и термическая стабильность сложных сульфидов  

в системах MnS – Ln2S3 (Ln = La – Lu)  

Ln La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

∆ОК* 0.19 0.14 0.13 0.11 0.06 0.01 0.01 -0.03 -0.07 -0.08 -0.10 -0.12 -0.14

Сложный 
сульфид 

Характер плавления сложного сульфида/тип фазовой диаграммы 

MnLn2S4 - Инконгр. - Конгруэнтный 

MnLn4S7 - - 
Твердоф.
распад 

Инконгр. Конгруэнтный - 

Mn2Ln6S11 Инконгр. - - 

Тип 
сложного 
сульфида 

Тиоманганаты 

Диаграммы  
эвтектического 

типа 

Тиолантанаты 

 
В системах MnS – Ln2S3 (Ln = La, Ce) кислотные свойства MnS 

преобладают над свойствами соединений La2S3 и Ce2S3, о чем так-
же свидетельствуют и положительные значения разницы относи-
тельных кислотностей для простых сульфидов: 

ΔОК = ОК(MnS) – ОК(Ln2S3). (5.1) 

Образующиеся сложные сульфиды Mn2La6S11 и MnCe2S4 следу-
ет рассматривать как тиоманганаты (табл. 5.5). Поэтому для этих 
соединений более корректно записывать формулу сложного суль-
фида как La6Mn2S11 и Ce2MnS4. 

В системах MnS – Ln2S3 (Ln = Pr, Gd, Tb) кислотно-основные 
характеристики сульфидов MnS и Ln2S3 соизмеримы, фазовые диа-
граммы эвтектического типа. Образующееся соединение MnTb4S7 
термически не устойчиво твердофазный распад при температурах 
ниже 1370 К. 

В системах MnS – Ln2S3 (Ln = Dy – Lu) степень кислотности 
для сульфидов Ln2S3 имеет большее значение, чем для MnS. Разли-
чие относительных кислотностей, рассчитанных по формуле (5.1) 
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имеет отрицательное значение (табл. 5.5). Образующиеся сложные 
сульфиды MnLn2S4 (Ln = Dy – Lu) и MnLn4S7 (Ln = Dy – Tm) сле-
дует отнести к тиолантанатам, для которых справедливо общепри-
нятое написание химических формул сложных сульфидов. 
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ÉÎ‡‚‡ 6. áÄäéçéåÖêçéëíà îÄáéÇõï êÄÇçéÇÖëàâ  
Ç ëàëíÖåÄï FeS – Ln2S3 

Основной признак, положенный в классификацию фазовых 
диаграмм систем FeS – Ln2S3 (Ln = La – Lu) — количество и состав 
образующихся сложных сульфидов. По этому признаку в системах 
FeS – Ln2S3 выделено 6 типов фазовых диаграмм: 

I тип. Фазовые диаграммы систем FeS – Ln2S3 (Ln = La, Ce).  
В системах образуются сложные сульфиды составов FeLn2S4 и 
FeLn4S7. Фазы плавятся инконгруэнтно.  

II тип. В системе FeS – Pr2S3 образуется единственный слож-
ный сульфид FePr4S7, плавящийся инконгруэнтно.  

III тип. Диаграммы эвтектического типа с ограниченной рас-
творимостью на основе исходных сульфидов проявляется в систе-
мах FeS – Ln2S3 (Ln = Nd, Gd, Tb, Dy).  

IV тип. Системы FeS – Ln2S3 (Ln = Ho, Er) с образованием 
сложного сульфида FeLn4S7. Соединения FeHo4S7 и FeEr4S7 изо-
структурны, кристаллизуются в моноклинной сингонии.  

V тип. Фазовые диаграммы систем FeS – Ln2S3 (Ln = Tm, Yb) c 
образованием двух сложных сульфидов Fe4Ln2S7 и FeLn4S7. Фазы 
Fe4Ln2S7 имеют структуру типа шпинели, а FeLn4S7 моноклинную 
структуру. Сложные сульфиды Fe4Ln2S7 и FeLn4S7 плавятся конгру-
энтно. Область двухфазности FeS + Fe4Ln2S7 перитектического типа.  

VI тип. Фазовая диаграмма системы FeS – Lu2S3, в которой об-
разуется два сложных сульфида Fe4Lu2S7 и FeLu2S4, кристалли-
зующиеся в кубической структуре типа шпинели, плавятся конгру-
энтно.  

6.1. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ СИСТЕМ FeS – Ln2S3 (Ln = La – Pr) 

В системе FeS – La2S3 протекает сложное химическое взаимо-
действие, приводящее к образованию двух сложных сульфидов 
FeLa2S4 и FeLa4S7 плавящихся инконгруэнтно, между фазами FeS и 
FeLa2S4 образуется эвтектика (рис. 6.1 а) 
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Рис. 6.1. Фазовые диаграммы систем 
FeS – Ln2S3 (Ln = La — а, Ce — б, 
Pr — в). Условные обозначения: 

данные ДТА 1 — тепловой эффект, 
которому соответствует нонвари-
антное фазовое равновесие (плавле-
ние эвтектики, сложного сульфида), 
данные ВПТА 2 — полный расплав 
пробы; состояние образцов по дан-
ным МСА и РФА: 3 — гомогенный, 

4 — двухфазный образец 
 
Рентгенометрические данные соединения FeLa2S4 идентифици-

рованы в моноклинной сингонии с параметрами элементарной 
ячейки, а = 1.658 нм, b = 1.408 нм, c = 1.771 нм, β = 143.2о. Образцы 
сложного сульфида FeLa2S4 получены в нескольких параллельных 
синтезах, как в литом состоянии, так и в спеченном. Все образцы 
отожжены до равновесного состояния. Дифрактограммы их проб 
соотносятся между собой по количеству и интенсивности пиков. 
Микротвердость кристаллов фазы FeLa2S4 составляет 3600 МПа. 
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Литые образцы сложного сульфида FeLa2S4, полученные кристал-
лизацией из расплава и отожженные при температуре 1070 К в те-
чение 600 часов, практически однофазны. Кристаллы фазы FeLa2S4 
имеют желто-зеленый цвет. При травлении HCl (1:200) поверх-
ность кристаллов приобретает волнистую поверхность. Проявля-
ются границы между зернами. Соединение FeLa2S4 разлагается  
инконгруэнтно по реакции: FeLa2S4 ↔ Ж + FeLa4S7. При диффе-
ренциальном термическом анализе проб образцов, содержащих 35, 
40, 45, 50, 55, 60 мол. % La2S3, зафиксирован пик теплового эффек-
та плавления соединения FeLa2S4. Пики плавления и кристаллиза-
ции фазы в пробах образцов различного химического состава про-
являются при одной и той же усредненной температуре 1360 К 
(рис. 6.5). Построение треугольника Таммана показывает, что пло-
щадь пиков увеличивается при приближении к координате 50 мол. % 
La2S3. Форма пика, наличие на нем линейного участка однозначно 
свидетельствуют о том, что на фазовой диаграмме зафиксирован-
ному процессу соответствует нонвариантное фазовое равновесие. 

Образцы сложного сульфида состава FeLa4S7 также получены в 
нескольких параллельных синтезах и отожжены при 1070 К в тече-
ние 600-800 часов. 

Дифрактограмма сложного сульфида FeLa4S7 идентифицирова-
на в гексагональной сингонии с параметрами элементарной ячейки, 
а = 1.029 нм, c = 0.573 нм (рис. 6.3 б). Температура инконгруэнтно-
го плавления фазы FeLa4S7 по реакции: FeLa4S7 ↔ FeLa2S4 + γ-La2S3 
составляет 1600 K. Усредненное значение микротвердости —  
4300 МПа. Инконгруэнтный характер плавления соединения 
FeLa4S7 подтверждается видом микроструктуры образцов в области 
67-100 мол. % La2S3. 

Микроструктура образцов, охлажденных из расплава, из облас-
ти 50-66.6(6) мол. % La2S3 представлена зернами фазы FeLa4S7  
(10-100 мкм), по периметру которых расположены зерна фазы 
FeLa2S4. В образцах, охлажденных из расплава, присутствуют поля 
эвтектики FeS + FeLa2S4, находящиеся между зернами фазы 
FeLa2S4. В незначительном количестве присутствуют темные серо-
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зеленые кристаллы фазы La2S3, расположенные внутри зеленовато-
серых зерен фазы FeLa4S7. Кристаллы фазы La2S3 более заметно 
проявляются после травления поверхности шлифа раствором HCl 
(1:150) (рис. 6.4). 

Соединения FeLa2S4, FeLa4S7 не образуют заметных областей 
твердых растворов. Отсутствие растворимости на основе FeS и 
La2S3 коррелирует с различием эффективных ионных радиусов 
rFe2+ (КЧ = 8, HS) = 0.092 нм, r La3+ (КЧ = 8) = 0.1160 нм. 

В системе FeS – La2S3 между фазами FeS и FeLa2S4 образуется 
эвтектика, представляющая собой смесь мелкодисперсных кри-
сталлов фаз с размерами от 1-5 до 10 мкм. На термограммах проб 
образцов из интервала 0-50 мол. % La2S3 присутствует пик, в кото-
ром имеется явно выраженный линейный участок (рис. 6.5 б-е). 
Форма пика позволяет сделать заключение о том, что зафиксиро-
ванному процессу на фазовой диаграмме соответствует нонвари-
антное фазовое равновесие. Максимальная площадь пика зафикси-
рована на составе 15.5 % La2S3 и убывает при приближении  
к составам FeS и FeLa2S4. Температура эвтектики установлена  
по усредненным данным дифференциального термического анали-
за и составляет 1300 К. На дифрактограммах проб образцов из ин-
тервала 0-50 мол. % La2S3 имеются только рефлексы сопряженных 
фаз FeS и FeLа2S4. 

В системе FeS – La2S3 не обнаружено областей твердых раство-
ров на основе полиморфных модификаций исходных сульфидов 
FeS и La2S3. Образцы, содержащие 1 мол. % La2S3 и отожженные 
при 1070 K, являются двухфазными. Не происходит изменение па-
раметров элементарной ячейки α-FeS гексагональной сингонии а = 
0.5985 нм, с = 1.174 нм. Вторая фаза присутствует в виде эвтекти-
ки, образованной кристаллами FeS и FeLa2S4. Образцы, содержа-
щие 98 мол. % La2S3, отожжены при температурах 1070 K, 1470 K, 
1620 K. Данные образцы, по данным микроструктурного анализа, 
двухфазные. 
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Рис. 6.2. Зависимость «состав — микротвердость» для образцов  
системы FeS – La2S3. Значения микротвердости фаз (Р = 0.02 кг): 1 — FeS, 

H = 2540 МПа; 2 — La2S3, H = 4400 МПа; 3 — FeLa2S4, H = 3600 МПа;  
4 — FeLa4S7, H = 4300 МПа 

              а) 

            б) 

Рис. 6.3. Дифрактограммы соединении FeLa2S4 (а) и FeLa4S7 (б).  
Условия съемки: излучение Co Kα (λср. = 1.79021Å), Fe — фильтр 
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     а)      б) 

     в)      г) 

     д)      е) 

Рис. 6.4. Фотографии микроструктуры образцов системы FeS – La2S3.  
Химический состав образцов системы, условия их получения, сочетания присут-
ствующих фаз: а — 1 мол. % La2S3. Литой образец, охлажденный из расплава. 
Присутствуют фазы: первичные кристаллы фазы FeS; эвтектика между фазами 
FeS и FeLa2S4; б — 10 мол. % La2S3. Литой образец, охлажденный из расплава. 
Присутствуют фазы: первичные кристаллы фазы FeS; эвтектика между фазами 
FeS и FeLa2S4; в — 20 мол. % La2S3. Литой образец, охлажденный из расплава. 
Присутствуют фазы: первичные кристаллы фазы FeLa2S4; эвтектика между фазами 
FeS и FeLa2S4; г — 50 мол. % La2S3. Литой образец, охлажденный из расплава, 
отожженный при 1070 К в течение 90 дней. Присутствуют фазы: первичные кри-
сталлы FeLa2S4; д — 66.6(6) мол. % La2S3. Литой образец, охлажденный из рас-
плава, отожженный при 1070 К в течение 90 дней. Присутствуют фазы: первичные 
кристаллы фазы FeLa4S7; е — 70 мол. % La2S3. Литой образец, охлажденный из 
расплава. Присутствуют фазы: первичные кристаллы фазы La2S3, а также фазы 
FeLa2S4, FeLa4S7 
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ж — 66.6(6) мол. % La2S3
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г — 15.5 мол.% La2S3 
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Рис. 6.5. Дифференциальные термические зависимости проб  
образцов системы FeS – La2S3. 

Химический состав проб в мол. % указан на рисунке. Физико-химическая природа 
зафиксированных при нагреве пиков тепловых эффектов процессов: а — поли-
морфные переходы в FeS и плавление FeS; б, в — плавление эвтектики 
FeS+FeLa2S4 и первичных кристаллов фазы FeS; г — плавление эвтектики; д — 
плавление эвтектики и первичных кристаллов FeLa2S4; е — плавление кристаллов 
FeLa2S4; ж — плавление кристаллов фазы FeLa4S7. Условия анализа на установке 
ДТА: скорость нагрева 10 К/мин, масса пробы 0.3 г 

Система FeS – Ce2S3 качественно подобна предыдущей фазовой 
диаграмме (рис. 6.1 б). В системе образуются два сложных сульфи-
да FeCe2S4 и FeCe4S7, эвтектика между фазами FeS и FeCe2S4. 
 Соединение FeCe2S4 имеет структуру моноклинной сингонии  
с параметрами элементарной ячейки a = 1.654 нм, b = 1.381 нм,  
c = 1.768 нм, β = 143.4о, Н = 3700 МПа, плавится инконгруэнтно 
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при 1350 К. Соединение FeCe4S7 образуется в гексагональной син-
гонии. Параметры элементарной ячейки: a = 1.029 нм, c = 0.573 нм. 
Микротвердость фазы составляет 4200 МПа. Плавление инконгру-
энтное при 1350 К.  

а б 

в г 

Рис. 6.6. Фотографии микроструктуры образцов систем FeS – Се2S3. 
Химический состав образцов системы, условия их получения, сочетания присут-
ствующих фаз: а — 33.3(3) мол. % Се2S3. Литой образец, охлажденный из расплава 
и отожженный при 1070 К. Присутствуют фазы: первичные кристаллы фазы 
FeСе2S4; эвтектика между фазами FeS и FeCe2S4; б — 50 мол. % Ce2S3. Литой обра-
зец, охлажденный из расплава. Присутствуют фазы: FeСе4S7; FeСе2S4; эвтектика 
между фазами FeS и FeCe2S4; в — 66.6(6) мол. % Се2S3. Литой образец, охлажден-
ный из расплава. Присутствуют фазы: первичные кристаллы γ-Се2S3, кристаллы 
FeСе4S7, кристаллы FeСе2S4 и эвтектика между FeS и FeCe2S4; г — 98 мол. % 
Ce2S3. Литой образец, охлажденный из расплава и отожжен при 1450 K. Присутст-
вуют фазы: твердый раствор на основе фазы γ-Ce2S3 
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На шлифе образца, содержащего 66.6(6) мол. % Ce2S3, охлаж-
денного из расплава и протравленного HCl (1:150), присутствуют 
первичные кристаллы коричневатой окраски фазы γ-Ce2S3 (H = 
= 4000 МПа), вокруг которых расположено поле кристаллов фазы 
FeCe4S7, серой окраски. Последующее пространство занимают кри-
сталлы фазы FeCe2S4 зеленоватой окраски. В оставшихся треуголь-
ных пространствах в последнюю очередь закристаллизовалась эв-
тектика, образованная фазами FeS и FeCe2S4. Микроструктура 
образца полностью подтверждает фазовую диаграмму системы 
(рис. 6.6). Координаты эвтектики по данным МСА и ДТА состав-
ляют 14 мол. % Ce2S3, 1290 K.  

а) б) 

Рис. 6.7. Фотографии микроструктуры образцов системы FeS – Pr2S3  
Химический состав образцов системы, условия их получения, сочетания присут-
ствующих фаз: а — 50 мол. % Pr2S3. Литой образец, охлажденный из расплава. 
Присутствуют фазы: первичные кристаллы Pr2S3, кристаллы FePr4S7, эвтектика 
между фазами FeS и FePr4S7; б — 66.6(6) мол. % Pr2S3. Литой образец, охлажден-
ный из расплава. Присутствуют фазы: первичные кристаллы Pr2S3, кристаллы 
FePr4S7, эвтектика между фазами FeS и FePr4S7 

Фазовая диаграмма системы FeS – Pr2S3 представляет собой но-
вый тип фазовых диаграмм и характеризуется образованием только 
одного сложного сульфида FePr4S7 (рис. 6.1 в). Cоединение FePr4S7 
имеет гексагональную структуру с параметрами элементарной 
ячейки, а = 1.020 нм, c = 0.554 нм Кристаллы фазы имеют серо зе-
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леную окраску со значением микротвердости Н = 4300 МПа. Дан-
ные МСА и ДТА свидетельствуют об инконгруэнтном разложении 
фазы по реакции FePr4S7 ↔ Ж + α-Pr2S3 (рис. 6.7 Б) Пик эндотер-
мического эффекта плавления соединения FePr4S7 проявляется в 
пробах составов 60-75 мол. % Pr2S3 при температуре 1400 K.  

Координаты эвтектики равны 13 мол. % Pr2S3, 1285 K. По срав-
нению с предыдущими системами, в системе FeS — Pr2S3 зафикси-
рован твердый раствор на основе Pr2S3. Образец состава 98 мол. % 
Pr2S3, отожженный при 1450 K, является однофазным. Параметр 
кубической элементарной ячейки типа Th3P4 уменьшается от  
а = 0.8592 нм для γ-Pr2S3 до a = 0.8585 нм, что согласуется с соот-
ношением эффективных ионных радиусов элементов rFe2+ (КЧ =  
= 8, HS) = 0.092 нм, r Pr3+ (КЧ = 8) = 0.1126 нм. 

6.2. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ СИСТЕМ FeS – Ln2S3 (Ln = Nd – Dy) 

Фазовые диаграммы с участием неодима, гадолиния, тербия и 
диспрозия эвтектического типа с образование ограниченных облас-
тей твердых растворов на основе компонентов (рис. 6.8).  

Системы являются частично квазибинарными разрезами соот-
ветствующих тройных систем Fe – Ln – S, т. к. вблизи моносуль-
фида железа при температурах выше 1400 К в равновесии с жидко-
стью находится диссоциированный сульфид железа Fе1-xS. 

В ряду систем температура эвтектики закономерно повышается 
от 1300 К в системе FeS – Nd2S3 до 1360 К в системе с участие дис-
прозия. Состав эвтектики смещается к FeS: 21 мол. % Nd2S3,  
12 мол. % Dy2S3. Величина растворимости на основе FeS при эв-
тектических температурах в ряду Nd – Dy существенно не изменя-
ется и составляет не более 3 мол. % Ln2S3 (Ln = Tb, Gd). Для систем 
с участием неодима и гадолиния растворимость в низкотемпера-
турной модификации FeS составляет ~0.5-1 мол. % Ln2S3. О суще-
ствовании твердого раствора на основе моносульфида железа сви-
детельствует понижение температур полиморфных переходов до 
соответствующих температур эвтектоидных превращений. Раство-
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римость в полуторном сульфиде редкоземельного элемента — око-
ло 5 мол. % FeS.  
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Рис. 6.8. Фазовые диаграммы систем FeS – Ln2S3  
(Ln = Nd — а, Gd — б, Tb — в, Dy — г).  

Условные обозначения: данные ДТА 1 — тепловой эффект, которому со-
ответствует нонвариантное фазовое равновесие (плавление эвтектики, 
сложного сульфида), данные ВПТА 2 — полный расплав пробы; состоя-
ние образцов по данным МСА и РФА: 3 — гомогенный, 4 — двухфазный 
образец 
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В системе FeS – Nd2S3 не обнаружено образование фазы 
FeNd4S7, о которой сообщалось французскими исследователями. На 
дифрактограммах образцов, приближенных по составу к предпола-
гаемому соединению, отожженных при 870 К, 1070 К, 1330 К и за-
каленных от данных температур, присутствуют рефлексы только 
исходных компонентов. На термограммах образцов, содержащих, 
зафиксированы только тепловые эффекты плавления эвтектических 
кристаллов и эвтектоидного перехода. На микроструктуре образца 
присутствуют только кристаллы голубоватого оттенка Nd2S3 и эв-
тектическая смесь FeS и Nd2S3. Результаты методов ФХА свиде-
тельствуют об отсутствии в системе при температуре выше 870 К 
фазы, содержащей 66.6(6) мол. % Nd2S3. Маловероятно появление 
фазы при более низких температурах, так как методом ДТА в ин-
тервале 278-870 К тепловых эффектов, соответствующих образова-
нию или распаду фазы, не обнаружено. 
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Рис. 6.9. Зависимость «состав — микротвердость» для образцов системы 
FeS – Tb2S3. Значения микротвердости фаз: 1 — FeS H = 2550 МПа  

(Р = 0.02 кг); 2 — Tb2S3 H = 5200-5400 МПа (Р = 0.02 кг) 

 

В системе FeS – Tb2S3 образуется эвтектическая смесь между 
кристаллами твердых растворов FeS и Tb2S3 (рис. 6.8 в). В доэвтек-
тической области на шлифах образцов, содержащих 2, 3 5, 10,  
12 мол. % Tb2S3, имеются светлые зерна фазы FeS, микротвердость 
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которых составляет 2550 МПа и эвтектическая смесь фаз (рис. 6.10 а). 
Эвтектика образована продолговатыми кристаллами в среднем  
2-10 мкм фазы Tb2S3 и несколько большими по размеру 5-15 мкм 
кристаллами фазы FeS. В поперечном сечении эвтектические кри-
сталлы фазы Tb2S3 имеет форму приближенную к формам круга и 
эллипсов. Образцы 14, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 94 мол. % 
Tb2S3 являются заэвтектическими (рис. 6.10 б). Симбатно с увели-
чением содержания сульфида Tb2S3 возрастают линейные размеры 
зерен от 20 до 150 мкм. Координата эвтектической точки 13 мол. % 
Pr2S3 и 1355 K установлена при согласовании методов термическо-
го и микроструктурного анализов с координатами. Тепловой эф-
фект плавления эвтектических кристаллов присутствует на термо-
граммах проб всех двухфазных образцов. Максимальная площадь 
пика приходится на состав 13 мол. % Tb2S3 и уменьшается к коор-
динатам FeS и Tb2S3. Ветви ликвидуса от FeS до эвтектики по-
строены по данным ДТА при их аппроксимации полиномом второй 
степени. Линия полинома с горизонталью эвтектической темпера-
туры пересекается на составе 12.5 мол. % Tb2S3, что в пределах 
ошибок соответствует составу эвтектики 13 мол. % Tb2S3, установ-
ленному по данным МСА. При построении линии ликвидуса от 
эвтектики до температуры плавления соединения Tb2S3 полиномом 
второй степени аппроксимированы данные ДТА и ВПТА.  

Величина растворимости на основе FeS составляет около 1 мол. % 
Tb2S3. В образце, содержащем 1 мол. % Tb2S3, отожженном  
при 1070 K, при МСА присутствие второй фазы не обнаружено.  
В образце состава 2 мол. % Tb2S3 присутствуют следы эвтектики. 
Методом ДТА зафиксировано понижение температуры полиморф-
ных переходов в моносульфиде железа α-FeS → γ-FeS при 411 K  
γ-FeS → δ-FeS при 598 K до температур эвтектоидных превраще-
ний 385 K, 575 K (рис. 6.11), что также качественно подтверждает 
существование растворимости на основе FeS. 

 



 — 198 — 

а) б) 

Рис. 6.10. Фотографии микроструктуры образцов системы FeS – Tb2S3, 
охлажденных из расплава; а — 5 мол. % Tb2S3. Литой образец.  

Присутствуют фазы: первичные кристаллы FeS; эвтектика между фазами 
FeS и Tb2S3; б — 30 мол. % Tb2S3. Присутствуют фазы: первичные  

кристаллы Tb2S3, эвтектика между фазами FeS и Tb2S3 

 
Протяженность твердого раствора на основе модификаций α- и 

γ-Tb2S3 определена по изотермическим сечениям при 1070 K и 1450 K. 
Образец состава 98 мол. % Pr2S3, отожженный при 1070 K, является 
однофазным, имеет ромбическую структуру α-модификаций. На 
шлифах образцов, содержащих 94, 96 мол. % Tb2S3, между серо 
зелеными зернами твердого раствора на основе фазы α-Tb2S3 при-
сутствуют в виде полосок светлые (желтоватые) кристаллы FeS. 
Протяженность твердого раствора на основе модификаций γ-Tb2S3 
при 1450 K составляет 96-100 мол. % Tb2S3. В пределах твердого 
раствора происходит уменьшение параметра кубической элемен-
тарной ячейки типа Th3P4 от а = 0.8335 нм для γ-Tb2S3 до a = 0.8330 
нм (96 мол. % Tb2S3). В образце 94 мол. % Tb2S3 при МСА зафик-
сировано присутствие эвтектики (следы) между фазами FeS и 
Tb2S3. Температура эвтектоидного превращения FeS + ТР α-Tb2S3 → 
→ ТР γ-Tb2S3 в области твердого раствора установлена методом 
ДТА и подтверждена методом отжига и закалки.  
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д — 10 мол. % Tb2S3

 
 
 
г — 30 мол. % Tb2S3

 
 
в — 80 мол. % Tb2S3

 
 
 
б — 13 мол. % Tb2S3

 
 
 
а — 95 мол. % Tb2S3

Рис. 6.11. Дифференциальные термические зависимости проб образцов 
системы FeS – Tb2S3 

 
На термограммах проб образцов, отожженных при 1070 K, со-

ставов 70, 80, 90, 94 мол. % Tb2S3, присутствует пик при 1300 K 
(рис. 6.11). В форме пика имеется линейный участок, что позволяет 
отнести его к эффектам нонварантных фазовых равновесий. Вместе 
с тем пик проявляется в более широком интервале температур, чем 
в сравнение пик плавления эвтектики. Проба 90 мол. % Tb2S3, зака-
ленная от температуры 1340 K (температура при которой диффе-
ренциальная линяя уже выходит к квазистационарному ходу), оста-
ется в твердом состоянии и по данным РФА имеет кубическую 
структуру типа Th3P4. При температуре отжига 1280 K образцы 
имеют ромбическую структуру типа α-Tb2S3. По усредненным дан-
ным ДТА температура эвтектоидного превращения в области твер-
дого раствора принята равной 1300 K. 
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а) б) 

в) г) 

Рис. 6.12. Фотографии микроструктуры образцов системы FeS – Dy2S3, 
охлажденных из расплава. 

а — 10 мол. % Dy2S3. Присутствуют фазы: первичные кристаллы фазы FeS, эвтек-
тика между фазами FeS и Dy2S3; б — 12 мол. % Dy2S3. Присутствуют фазы: эвтек-
тика между фазами FeS и Dy2S3; в — 20 мол. % Dy2S3. Присутствуют фазы: пер-
вичные кристаллы фазы Dy2S3, эвтектика между фазами FeS и Dy2S3; г — 66.6(6) 
мол. % Dy2S3. Присутствуют фазы: первичные кристаллы фазы Dy2S3, эвтектика 
между фазами FeS и Dy2S3 

На дифрактограммах проб образцов отожженных при 1070 K 
присутствуют только рефлексы фаз δ-FeS и α-Tb2S3, а в охлажден-
ных из расплава δ-FeS и γ-Tb2S3. Каких либо сторонних рефлексов 
на дифрактограммах проб образцов системы не обнаружено. 

В системе FeS – Dy2S3 растворимость на основе α-FeS равна 
~0.5 мол. % Dy2S3 (рис. 6.8 г). Образец, содержащий 1 мол. % 
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Dy2S3, отожженный при 370 K в течение 1400 часов, содержит 
примеси второй фазы. В образце состава 2 мол. % Dy2S3 прирост 
содержания второй фазы существенно больший. Протяженность 
твердого раствора на основе модификации α-Dy2S3. при 1070 K со-
ставляет 98-100 мол. % Dy2S3, а на основе γ-Dy2S3 96-100 мол. % 
Dy2S3, что вызывает уменьшение параметра кубической элементар-
ной ячейки типа Th3P4 от а = 0.8290 нм для γ-Dy2S3 до a = 0.8285 нм.  

Температура эвтектоидного превращения FeS + ТР α-Dy2S3 → 
→ ТР γ-Dy2S3 в области твердого раствора составляет 1310 K. Со-
став эвтектики, образующейся между твердыми растворами фазами 
FeS и Dy2S3 равен 12 мол. % Dy2S3, температура плавления эвтек-
тических кристаллов — 1360 К. Образцы, содержащие 50 мол. % 
Dy2S3, охлажденные из расплава или отожженные, являются двух-
фазными. На дифрактограммах проб отожженных образцов при-
сутствуют только рефлексы твердых растворов α-Dy2S3 и δ-FeS, а в 
охлажденных из расплава — γ-Dy2S3 и δ-FeS. 

6.3. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ СИСТЕМ FeS – Ln2S3 (Ln = Ho, Er) 

Фазовая диаграмма системы FeS – Er2S3 является новым типом 
диаграмм (рис. 6.13 б). В системе образуется сложный сульфид 
FeEr4S7, плавящейся конгруэнтно и образующей эвтектики с со-
пряженными фазами ТРFeS и Er2S3. Образцы сложного сульфида 
FeEr4S7 полученные кристаллизаций из расплава в основном одно-
фазны. На уровне 5 % в образце могут присутствовать одновре-
менно примеси фаз FeS и Er2S3, которые исчезают в процессе отжи-
га при 1070 K в течение 720 часов. Соединение FeEr4S7 имеет 
моноклинную сингонию типа Y5S7 а = 1.253 нм, b = 0.374 нм,  
c = 1.132 нм, β = 105.6о (рис. 6.15). Микротвердость серо-зелено-
ватых кристаллов фазы FeEr4S7 составляет Н = 4800 МПа (рис. 6.14). 
Сложный сульфид FeEr4S7 плавится конгруэнтно. Температура 
плавления соединения определена при усреднении результатов пя-
ти параллельных опытов ВПТА и составляет 1900 К. Пробы, со-
держащие 75, 80 мол. % Ег2S3 переходят в расплав при более низ-
кой температуре. Также при более низкой температуре переходят в 
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расплав пробы составов 60, 50 мол. % Ег2S3. Линия ликвидус имеет 
пологий максимум, приходящийся на состав 66.6(6) мол. % Ег2S3.  

Подсистемы FeEr4S7 – FeS и FeEr4S7 – Er2S3 эвтектического типа 
с координатами эвтектик 13 мол. % Er2S3, 1395 K и 80 мол. % Er2S3, 
1770 K. 

В системе образуется метастабильная фаза Fe4Er2S7, которая 
может быть стабилизирована присутствием в составе образца ио-
нов элементов изоморфно замещающих атомы эрбия и имеющих 
меньший радиус, чем rEr3+ = 0.0881 нм. Такими ионами могут быть 
ионы редкоземельных элементов окончания ряда Tm3+, Yb3+, Lu3+, 
ионы технологических примесей, которые также будут вызывать 
уменьшение параметров элементарной ячейки фаз. Стабилизацию 
фазы вызывает нестехиометрия образцов по сере заложенная в ис-
ходную шихту или возникшая в результате термических воздейст-
вий. Фаза стабилизирована заменой части ионов эрбия на тулий. 
Для состава Fe4Er1.8Tm0.2S7 зафиксирована кубическая структура 
типа шпинели с параметром элементарной ячейки, а = 1.0760 нм. 

Фазовая диаграмма системы FeS – Ho2S3, спрогнозированная по 
программе Edstate T, относится к системам с образованием конгру-
энтно плавящегося соединения FeHo4S7. По аналогии с системой 
FeS – Er2S3 спрогнозировано конгруэнтное плавление сложного 
сульфида FeHo4S7. На фазовой диаграмме имеется три нонвариант-
ные точки, для которых также спрогнозированы значения составов 
и температур. Точка конгруэнтного плавления соединения FeHo4S7: 
состав 66.6(6) мол. % Ho2S3, Т = 1820 K. Точка эвтектики, образо-
ванной между фазами FeHo4S7 и Ho2S3: состав 82 мол. % Ho2S3,  
Т = 1750 K; между фазами FeS и FeHo4S7: 13 мол. % Ho2S3, 1350 K. 

Проведена экспериментальная проверка данных прогноза. Об-
разцы, содержащие 5, 10, 13, 15, 50, 66.6(6), 80 мол. % Ho2S3, полу-
чены в литом состоянии и отожжены при 1070 K. Построена фазо-
вая диаграмма системы (рис. 6.13 а). В системе образуется 
соединение FeHo4S7 имеющее моноклинную структуру типа Y5S7 с 
параметрами элементарной ячейки а = 1.261 нм, b = 0.378 нм,  
с = 1.136 нм. Кристаллы фазы имеют серо-зеленый цвет, значение 
их микротвердости составляет 4800 МПа. Характер микрострукту-
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ры образцов, содержащих 66.6(6), 80 мол. % Ho2S3, закаленных из 
расплава, а также отожженных до равновесного состояния позволя-
ет однозначно заключить об инконгруэнтном характере плавления 
соединения FeHo4S7. На шлифе образца 66.6(6) мол. % Ho2S3,  
охлажденного из расплава присутствуют крупные зерна (ширина 
30-50 мкм, длина 80-150 мкм) фазы FeHo4S7. Внутри зерен фазы 
FeHo4S7 расположенные овально узорчатые кристаллы более тем-
ного оттенка фазы Ho2S3, H = 5200 МПа. Между зернами фазы 
FeHo4S7 имеются полоски светлых кристаллов фазы FeS. Образец 
80 мол. % Ho2S3 образован овальными зернами 50-80 мкм фазы 
Ho2S3, между которыми расположено поле фазы FeHo4S7. После 
отжига образец 66.6(6) мол. % Ho2S3 становится однофазным,  
характер микроструктуры образца 80 мол. % Ho2S3 не изменяется. 
По данным ВПТА температура инконгруэнтного плавления фазы 
FeHo4S7 составляет 1750 K.  
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Рис. 6.13. Фазовые диаграммы систем FeS – Ln2S3 (Ln = Ho — а, Er — б). 
Условные обозначения: 1 — данные ДТА; данные ВПТА 2 — начало плавления 
пробы, 3 — полный расплав пробы; состояние образцов по данным МСА и  
РФА: 4 — гомогенный, 5 — двухфазный 
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Между фазами FeS и FeHo4S7 образуется эвтектика. По данным 
МСА состав эвтектики принят 14 мол. % Ho2S3. При ДТА проб со-
держащих эвтектическую смесь кристаллов зафиксирован пик 
плавления эвтектики при усредненной температуре 1380 K. Из 
температуры окончания плавления эвтектических кристаллов оп-
ределены температуры ликвидуса. 
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Рис. 6.14. Зависимость «состав — микротвердость» для образцов системы 
FeS – Er2S3. Значения микротвердости фаз (Р = 0.02 кг): 1 — FeS,  

H = 2540-2700 МПа; 2 — Er2S3, H = 5300 МПа. 3 — FeEr4S7, H = 4800 МПа 

50

450

850

20 25 30 35 40 45 50 55 60

2 Theta

Int

5 
1 

0

2 
0 

4 

 2
 0

 3

 -
6 

0 
1

 1
 1

 4

-3
 1

 3-1
 1

 1

0 
0 

5

-1
 1

 4

 3
 1

 4

3 
1 

0

1 
1 

0

2 
0 

2

- 
4 

0 
1

-2
 0

 4 -1
 1

 3
-3

 1
 0

3 
1 

1
1 

1 
3

 3
 1

 3
 -
5 

1 
3

 -
1 

 1
 5

2 
0 

5

6 
0 

1
-2

 0
 6

-2
 0

 3

 

Рис. 6.15. Дифрактограмма соединения FeEr4S7.  
Условия съемки: излучение Co Kα (λср. = 1.79021Å), Fe — фильтр 
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6.4. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ СИСТЕМ  
FeS – Ln2S3 (Ln = Tm – Lu, Sc) 

В системе FeS – Tm2S3 синтезировано 7 образцов, содержащих 
10, 20, 30, 35, 66.6(6), 70, 75 мол. % Tm2S3. Образцы получены в 
литом состоянии и отожжены при 1070 K.  

По данным РФА в системе образуется два сложных сульфида 
Fe4Tm2S7 и FeTm4S7 (рис. 6.16 а). Соединение Fe4Tm2S7 имеет 
структуру шпинели с параметром элементарной ячейки а = 1.0712 нм. 
На шлифе образца зерна фазы проявляют светло зеленоватую окра-
ску, H = 3800 МПа. Соединение FeTm4S7 имеет моноклинную 
структуру с параметрами элементарной ячейки а = 1.247 нм, b = 
= 0.369 нм, c = 1.129 нм, β = 105.5°. Кристаллы фазы окрашены  
в серо-зеленый цвет. Значение их микротвердости составляет  
4900 МПа. По данным ВПТА температуры плавления фаз состав-
ляют: Fe4Tm2S7 1580 K, FeTm4S7 1920 K. 

Между фазами FeS и Fe4Tm2S7 образуется перитектика. На 
микроструктуре образца 10 мол. % Tm2S3 присутствуют светло-
зеленые зерна фазы Fe4Tm2S7, расположенные в поле светлых зерен 
фазы FeS. При ДТА зафиксирован тепловой эффект при темпера-
туре 1475 K, также однозначно свидетельствующий об образова-
нии перитектического равновесия.  

В системе в области 20-66.6(6) мол. % Tm2S3 в равновесии  
находятся фазы Fe4Tm2S7 и FeTm4S7. На рентгенограммах проб  
образцов из этой области присутствуют только рефлексы характер-
ные для Fe4Tm2S7 и FeTm4S7. Между фазами Fe4Tm2S7 и FeTm4S7 
образуется эвтектика. Состав эвтектики ориентировочно составляет 
30 мол. % Tm2S3. В этом образце зафиксировано присутствие всех 
видов зерен: эвтектических, мелких первичных зерен фаз Fe4Tm2S7 
и FeTm4S7. При ВПТА проба образца сразу переходила в расплав 
при температуре 1540 K, которая принята за температуру эвтек-
тики. 
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Рис. 6.16. Фазовые диаграммы 
систем FeS – Ln2S3  

(Ln = Tm — а, Yb — б, Lu — в) 

 
Подсистема FeTm4S7 – Tm2S3 эвтектического типа. Зернистая 

структура образца 75 мол. % Tm2S3 близка к эвтектической. Темпе-
ратура плавления эвтектических кристаллов по данным ВПТА со-
ставляет 1820 K. 

В системе FeS – Yb2S3 протекает сложное химическое взаимо-
действие, приводящее к образованию двух сложных сульфида 
Fe4Yb2S7 (4FeS: 1Yb2S3) и FeYb4S7 (1FeS: 2Yb2S3), которые плавятся 
конгруэнтно. Между фазами FeS и Fe4Yb2S7 образуется перитекти-
ка (рис. 6.16 б).  
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а) 

 

б) 

Рис. 6.17. Дифрактограмма соединения Fe4Yb2S7 (а) и FeYb4S7 (б).  
Условия съемки: излучение Co Kα (λср. = 1.79021Å), Fe — фильтр 

Соединение Fe4Yb2S7 получено впервые (рис. 6.17 а). Образцы 
фазы Fe4Yb2S7 полученные кристаллизацией из расплава по дан-
ным микроструктурного анализа в основном являются однофазны-
ми. Присутствуют единичные зерна фаз FeS и FeYb4S7. После от-
жига при 1070 K в течение 720 часов по данным МСА образец 
становится полностью гомогенным. Образец имеет плотную зерни-
стую структуру, в его объеме обнаружены только микрораковины. 
На шлифе зерна фазы Fe4Yb2S7 имеют светловатую серо-зеле-
новатую окраску микротвердость составляет 4000 МПа. Рентгено-
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метрические данные для фазы Fe4Yb2S7 проиндексированы на ос-
нове данных для фазы Fe4Sc2S7 в структуре шпинели с параметром 
кубической элементарной ячейки a = 1.0660 нм. Фаза Fe4Yb2S7 пла-
вится конгруэнтно при 1620 K. На линии ликвидус, построенной по 
данным ВПТА, имеется пологий максимум, приходящейся на со-
став 20 мол. % Yb2S3. 

Рентгенометрические параметры соединения FeYb4S7 индекси-
рованы по данным структурного аналога соединения FeEr4S7. 
Сложный сульфид FeYb4S7 имеет моноклинную сингонию с парамет-
рами элементарной ячейки а = 1.242 нм, b = 0.366 нм, c = 1.127 нм,  
β = 105.1° (рис. 6.18 б). На фазовой диаграмме сложный сульфид 
FeYb4S7 не образует заметных твердых растворов. При его нахож-
дении в равновесии с фазой Fe4Yb2S7 или фазой Yb2S3 заметных 
изменений в положении рефлексов фазы FeYb4S7 не зафиксирова-
но. На шлифах кристаллы фазы FeYb4S7 имеют серо-зеленую окра-
ску и визуально выглядят темнее кристаллов фазы Fe4Yb2S7, кроме 
того, кристаллы фазы FeYb4S7 имеют большую микротвердость  
H = 5000 МПа (рис. 6.18 а).  

Координаты эвтектики, образованной фазами Fe4Yb2S7 и 
FeYb4S7, составляют 33 мол. % Yb2S3, 1550 K; FeYb4S7 и Yb2S3  
78 мол. % Yb2S3, 1800 K. Перитектика между фазами FeS и 
Fe4Yb2S7 имеет координаты 2 мол. % Yb2S3, 1480 K. Температура 
фазового превращения ТР FeS ↔ Ж + Fe4Yb2S7 установлена мето-
дом дифференциального термического анализа. Пик теплового эф-
фекта превращения зафиксирован при 1470 K. 

Фазовая диаграмма системы FeS — Lu2S3 является новым ти-
пом диаграмм в ряду систем FeS — Ln2S3 (рис. 6.16 В). Лютеций, 
являясь последним редкоземельным элементом, проявляет наи-
большую близость в ионных радиусах с железом rLu3+ (КЧ = 6) = 
0.0861 нм, rFe2+ (КЧ = 4) = 0.064 нм, rFe2+ (КЧ = 6) = 0.078 нм. Так-
же как и в предыдущих двух системах, в системе с лютецием обра-
зуется два сложных сульфида. Но в отличие от систем с участием 
тулии и иттербия здесь образуются сложные сульфиды состава 
FeLu2S4 и Fe4Lu2S7, изоструктурный Fe4Yb2S7 (рис. 6.19). 
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Рис. 6.18. Зависимости «состав — микротвердость» для образцов систем 
FeS – Yb2S3 (а) и FeS — Lu2S3 (б). а — значения микротвердости фаз  

(Р = 0.02 кг): 1 — ТР FeS, H = 2540-2700 МПа; 2 — Yb2S3, H = 5100 МПа; 
3 — Fe4Yb2S7, H = 4000 МПа; 4 — FeYb4S7, H = 5000 МПа; б — значения 

микротвердости фаз (Р =0.02 кг): 1 — ТР FeS, H = 2540-2750 МПа;  
2 — Fe4Lu2S7, H = 4100-4200 МПа; 3 — FeLu2S4, H = 4000-4250 МПа;  

4 — Lu2S3, H = 4700-4500 МПа 

Сложный сульфид Fe4Lu2S7 получен впервые (рис. 6.19 а). Име-
ет структуру типа шпинели а = 1.0566 нм, микротвердость состав-
ляет Н = 4100 МПа. На основе соединения Fe4Lu2S7 образуется об-
ласть твердого раствора. В области сосуществования фаз Fe4Lu2S7 
и FeLu2S4 параметр элементарной ячейки фазы Fe4Lu2S7 равен  
а = 1.0570 нм. Температура конгруэнтного плавления фазы 
Fe4Lu2S7 составляет 1670 K. На линии ликвидус имеется пологий 
максимум на составе 20 мол. % Lu2S3. 
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Рис. 6.19. Дифрактограммы соединений Fe4Lu2S7 (а) и FeLu2S4 (б). 
Условия съемки: излучение Co Kα (λср. = 1.79021Å), Fe-фильтр 

Рентгенометрические характеристики сложного сульфида 
FeLu2S4 идентифицированы в кубической сингонии типа шпинели 
а = 1.0709 нм, значение микротвердости H = 4000 МПа (рис. 6.18 б), 
температура конгруэнтного плавления 1820 K. На основе фазы 
FeLu2S4 образуется односторонний твердый раствор в сторону фа-
зы Lu2S3. Образец состава 53 мол. % Lu2S3 (отжиг 1070 K) одно-
фазный, а = 1.0720 нм.  

Координаты перитектики в подсистеме FeS – Fe4Lu2S7 состав-
ляют 2 мол. % Lu2S3, температура 1175 К. Эвтектика между фазами 
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Fe4Lu2S7 и FeLu2S4 образуется при 27 мол. % Lu2S3 и 1600 К; между 
фазами FeLu2S4 и Lu2S3 при 63 мол. % Lu2S3 и 1730 К. 

а) б) 

в) г) 

Рис. 6.20. Фотографии микроструктуры образцов системы FeS – Lu2S3, 
охлажденных из расплава (а-в) и отожженного при 1070 К (г):  

а — 3 мол. % Lu2S3. Присутствуют первичные кристаллы фазы Fe4Lu2S7  
и кристаллы фазы FeS; б — 7 мол. % Lu2S3. Присутствуют первичные  
кристаллы фазы Fe4Lu2S7 и кристаллы фазы FeS; в — 19 мол. % Lu2S3. 
Присутствуют первичные кристаллы фазы Fe4Lu2S7 и кристаллы фазы 

FeS; г — 20 мол. % Lu2S3. Гомогенный образец,  
образованный кристаллами фазы Fe4Lu2S7 

Скандий не является членом ряда редкоземельных элементов 
La-Lu, но его химию часто рассматривают совместно с фактически 
d-элементом лютецием. Cистема FeS – Sc2S3 подобна системе с 
участием лютеция, но важное отличие состоит в термической ус-
тойчивости образующихся фаз FeSc2S4 и Fe4Sc2S7, которые плавят-
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ся инконгруэнтно. Аналогично фазам с участием лютеция, фазы 
FeSc2S4 и Fe4Sc2S7 обладают кубической структурой. Параметр 
элементарной ячейки для фазы FeSc2S4 составляет а = 1.051 нм,  
СТ шпинель, микротвердость фазы Н = 4000 МПа. Параметр э.я. 
для фазы Fe4Sc2S7 составляет а = 1.030 нм, СТ искаженный NaCl, 
микротвердость фазы Н = 4500 МПа. 

На основе исходных компонентов и тройных фаз образуются 
области гомогенности. Растворимость на основе низкотемператур-
ной модификации α-FeS, по данным МСА, составляет 0.5 мол. % 
Sc2S3. О существовании растворимости на основе γ- и δ-FeS свиде-
тельствует наблюдаемое при термическом анализе понижение тем-
пературы полиморфных переходов: α→γ с 435 К до 390 К, γ→δ  
с 622 К до 530 К. В структуре фазы Sc2S3 каждый третий катион-
ный узел вакантен, что является предпосылкой образования протя-
женной области твердого раствора на ее основе. При согласовании 
методов МСА, РФА и построении зависимостей «состав-параметр 
элементарной ячейки» и «состав-микротвердость» граница твердо-
го раствора при 1070 К составляет 85 мол. % Sc2S3. 

На основе фазы Fe4Sc2S7 образуется односторонняя область 
твердого раствора. При 1070 К протяженность твердого раствора 
составляет от 20 до 23 мол. % Sc2S3. По данным визуально-
политермического анализа, температура перитектического плавле-
ния фазы Fe4Sc2S7 составляет 1790 К. О перитектическом плавле-
нии фазы свидетельствуют следующие данные: постоянство темпе-
ратур плавления фазы в пробах, находящихся «справа» и «слева» 
от состава 20 мол. % Sc2S3; характер микроструктуры образцов в 
областях 10-20 и 23-50 мол. % Sc2S3 типичный для сплавов, образо-
ванных по перитектической реакции. 

Область двухфазности FeS – Fe4Sc2S7 носит перитектический 
характер: на микроструктуре образцов составов 0.5-10 мол. % Sc2S3 
отсутствуют эвтектические кристаллы, присутствуют отдельные 
зерна FeS и Fe4Sc2S7; на термограммах образцов проявляется теп-
ловой эффект при 1470 К, что выше температуры окончания плав-
ления моносульфида железа; разность температур плавления со-
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пряженных фаз косвенно также указывает на перитектическую об-
ласть двухфазности. 

На основе фазы FeSc2S4 при 1070 К образуется твердый раствор 
до 58 мол. % Sc2S3. В пределах ТР уменьшается параметр элемен-
тарной кубической ячейки, что согласуется со значениями эффек-
тивных ионных радиусов rSc3+ = 0.0745 нм, rFe2+ = 0.0800 нм.  
С уменьшением параметра закономерно увеличивается микротвер-
дость зерен твердого раствора. Температура инконгруэнтного 
плавления составляет 2095 К, по данным ВПТА. 

6.5. КИСЛОТНО-ОСНОВНАЯ ПРИРОДА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

ПОЛУТОРНЫХ СУЛЬФИДОВ 4f-ЭЛЕМЕНТОВ  
И МОНОСУЛЬФИДА ЖЕЛЕЗА 

Выделение шести типов фазовых диаграмм в системах FeS – 
Lu2S3 (Ln = La – Lu), подтверждает проявление внутренней перио-
дичности в ряду РЗЭ и их соединений. Областями кристаллохими-
ческой неустойчивости, на которых происходит изменение типов 
фазовых диаграмм, являются Ce-Pr, Pr-Nd, Dy-Ho, Er-Tm, Yb-Lu. 
Некоторые из областей совпадают или находятся рядом с областя-
ми кристаллохимической неустойчивости, характерными для тет-
радного эффекта Nd-Pm, Gd-Tb, Ho-Er. Наряду с тетрадным эффек-
том, на тип фазовых диаграмм оказывают заметное влияние и 
другие факторы, в частности соотношение эффективных ионных 
радиусов rFe2+ и rLn3+, соотношение кислотно-основных свойств 
простых сульфидов FeS и Ln2S3.  

Характер изменения параметров элементарных ячеек изострук-
турных сложных сульфидов, температуры их плавления, метриче-
ские параметры соответствующих элементов фазовых диаграмм 
подтверждают монотонную закономерность в изменении характе-
ристик систем и/или сложных сульфидов.  

В системах FeS – Ln2S3 (Ln = La – Lu) образуются следующие 
сложные сульфиды: 

1. Сложный сульфид состава FeLn2S4: FeLa2S4 и FeCe2S4  
моноклинной сингонии, характер плавления — инконгруэнтный; 
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FeLu2S4 кубической сингонии, характер плавления — конгру-
энтный. 

2. FeLn4S7: сложные сульфиды FeLn4S7 (Ln = La, Ce, Pr) гекса-
гональной сингонии характер плавления — инконгруэнтный; 
FeLn4S7 (Ln = Ho, Er Tm, Yb) моноклинной сингонии, СТ Y5S7,  
характер плавления — конгруэнтный. 

3. Сложный сульфид Fe4Ln2S7 (Ln = Tm, Yb, Lu) кубической 
сингонии, СТ шпинель, характер плавления — конгруэнтный. 

Системы FeS — Ln2S3 (Ln = La – Lu) также представляют инте-
рес для развития теории кислотно-основного взаимодействия про-
стых сульфидов наряду с рядом MnS — Ln2S3. Cложные сульфиды 
образуются для РЗЭ начала и окончания ряда, но не образуются для 
РЗЭ второй и частично третьей тетрад (табл. 6.1). 

Таблица 6.1 

Различие относительных кислотностей простых сульфидов  
и термическая стабильность сложных сульфидов  

в системах FeS – Ln2S3 (Ln = La – Lu)  

Ln La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

∆ОК 0.25 0.20 0.19 0.17 0.12 0.07 0.07 0.03 -0.01 -0.02 -0.04 -0.06 -0.08

Сложный 
сульфид 

Характер плавления сложного сульфида /  
тип фазовой диаграммы 

FeLn2S4 Инконгр. - Конгр.

FeLn4S7 Инконгр. - Инконгр. Конгр. - 

Fe4Ln2S7 - - Конгр. 

Тип сложно-
го сульфида 

Тиоферраты 

Диаграммы  
эвтектического  

типа 
Тиолантанаты 

 
В системах FeS – Ln2S3 (Ln = La, Ce, Pr) образуются сложные 

сульфиды составов FeLn2S4 (Ln = La, Ce) и FeLn4S7 (Ln = La, Ce, Pr), 
плавящиеся инконгруэнтно (табл. 6.1). Величина степени кислот-
ности, рассчитанная по формулам (2.1, 2.2) представлена в табл. 2.2 
(гл. 2). На шкале относительной кислотености простых сульфидов 
3d-(Mn, Fe, Sc), 4f-(La-Lu) элементов (рис. 2.2, шкала 1) моносуль-
фид железа располагается на границе смены типа фазовых диа-
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грамм между диспрозием и гольмием. При значении константы К1 
(формула 2.1) для FeS равной 0.90, моносульфид железа перемеща-
ется по шкале относительной кислотности в центр участка фазовых 
диаграмм эвтектического типа, т. е. между самарием и гадолинием 
(рис. 2.3).  

Величину различий относительных кислотностей исходных 
компонентов для ряда систем FeS – Ln2S3 можно рассчитать по 
формуле: 

ΔОК = ОК(FeS) – ОК(Ln2S3). (6.1) 

Ее положительное значение свидетельствует о превалировании 
кислотных свойств моносульфида железа над полуторными суль-
фидами РЗЭ начала ряда. Поэтому образующиеся в данных систе-
мах сложные сульфиды следует рассматривать как тиоферраты с 
формулой Ln2FeS4 и Ln4FeS7. 

В системах эвтектического типа взаимодействия соотношения 
кислотно-основных свойств сульфидов FeS и Ln2S3 (Ln = Nd – Dy) 
соизмеримы. Сложные сульфиды в системах не образуются.  

В системах для РЗЭ окончания ряда начинают снова образовы-
ваться сложные сульфиды сначала FeLn4S7, затем Fe4Ln2S7, 
FeLu2S4. В паре взаимодействующих сульфидов FeS и Ln2S3 ки-
слотные свойства проявляют уже сульфиды Ln2S3, по отношению к 
которым сульфид FeS проявляет в большей степени основные 
свойства. Постепенное различие в кислотно-основных свойствах 
сульфидов FeS и Ln2S3 приводит к образованию в системах сначала 
одного сложного сульфида FeLn4S7 (Ln = Ho, Er), а затем двух. Для 
сложных сульфидов FeLn4S7, Fe4Ln2S7, FeLu2S4 более корректным 
является общепринятое написание формул. 

Образование сложного сульфида Fe4Ln2S7 уже «назревает» в 
системе FeS – Er2S3. Состав Fe4Er1.8Yb0.2S7 имеет структуру шпине-
ли как и последующие cложные сульфиды Fe4Ln2S7. Параметр эле-
ментарной кубической ячейки соединений в ряду Tm-Yb-Lu-Sc 
уменьшается пропорционально изменению rLn3+. Проявляется тен-
денция повышения их термической стабильности, что также согла-
суется с повышением кислотности соединений Ln2S3.  
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Рис. 6.21. Термическая стабильность сложных сульфидов,  
образующихся в ряду систем FeS – Ln2S3 (Ln = La – Lu)  

в зависимости от ионного радиуса Ln3+ 
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ÉÎ‡‚‡ 7 îÄáéÇõÖ êÄÇçéÇÖëàü  

Ç ëàëíÖåÄï Cu2S – Ln2S3 

7. 1. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ СИСТЕМ  
Cu2S – Ln2S3 (Ln = La – Nd) 

В системах Cu2S – Ln2S3 (Ln = La, Ce, Nd) образуется единст-
венный сложный сульфид состава CuLnS2 моноклинной сингонии, 
пр. гр. Р21/c (рис. 7.1). Изменение rLn3+ в ряду La – Ce – Nd вызы-
вает уменьшение параметров э.я. моноклинной структуры фазы, 
увеличение микротвердости, понижение температур инконгруэнт-
ного плавления соединений: CuLaS2 H = 2950 МПа, Т = 1471 К; 
CuCeS2 Н = 3100 МПа, Т = 1469 К; CuNdS2 Н = 3350 МПа, Т = 1465 К. 
В системах со сближением ионных радиусов rCu+ и rLn3+ увеличи-
вается протяженность твердых растворов на основе простых суль-
фидов, изменяются координаты эвтектики образованной фазами 
Cu2S и CuLnS2. Состав эвтектики смещается к координате Ln2S3, 
температура повышается: 14.4 мол. % La2S3, 1140 К; 15.4 мол. % 
Cе2S3, 1180 К; 17 мол. % Nd2S3, 1267 К. 

Сложные сульфиды состава CuLnS2 (Ln = La, Ce, Nd) стабиль-
ны в изученном интервале температур от 300 K до температуры 
перитектического разложения. Соединения CuLnS2 не образуют 
заметных областей гомогенности. 

О перитектическом характере плавления соединений CuLnS2 
свидетельствуют данные методов ДТА, МСА, отжига и закалки. 
Пик плавления соединения CuLnS2 в пробах образцов различных 
составов проявляется при постоянной температуре. В области со-
существования фаз CuLnS2 и Ln2S3 в образцах присутствуют зерна 
твердого раствора на основе сульфидов Ln2S3, расположенные в 
поле кристаллов фаз CuLnS2. В образцах, содержащих 50 мол. % 
Ln2S3, закаленных из расплава, зафиксирован порядок кристалли-
зации фаз: в центре зерен находятся кристаллы фаз Ln2S3, затем 
CuLnS2 (более 90% поверхности) и по границам зерен эвтектика 
между фазами CuLnS2 и Cu2S. После отжига при субсолидусных 
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температурах (близких к температуре солидуса) образцы становят-
ся однофазными.  

 

 - 1
 - 2
 - 3
 - 4

300

500

700

900

1100

1300

1500

1700

1900

2100

2300

20 40 60 80Cu2S мол. % La2S3
La2S3

T, K

1403
1471

114014.4%5.5%

580

360

CuLaS2

-Cu2S+CuLaS2

-Cu2S+CuLaS2



ж + 

ж + 

CuLaS2 + -La2S3

CuLaS2 + -La2S3

ж + CuLaS2+ж

 
а) 

 - 1
 - 2
 - 3
 - 4

300

500

700

900

1100

1300

1500

1700

1900

2100

2300

20 40 60 80
Cu2S Nd2S3

мол. % Nd2S3

17%      126713%

650

360

1280

1465
CuNdS2

-Cu2S + CuNdS2

-Cu2S + CuNdS2



ж + 

CuNdS2 + -Nd2S3

CuNdS2 + -Nd2S3

ж+CuNdS2

T, K

 
б) 

Рис. 7.1. Фазовые диаграммы систем Cu2S – Ln2S3 (Ln = La — а, Nd — б).  
Условные обозначения: 1 — данные ДТА; 2 — данные ВПТА; состояние 
образцов по данным РФА, МСА: 3 — однофазный; 4 — двухфазный 

Величина растворимости на основе α-Cu2S равна 1.8 мол. % 
La2S3 2 мол. % Ce2S3 и 2.8 мол. % Nd2S3. В системах с участием La 
и Ce имеется незначительное увеличение параметров элементарной 
ромбической ячейки α-Cu2S, согласующееся с соотношением ион-
ных радиусов элементов. Растворимость в γ-Cu2S определена по 
совокупности данных термического и микроструктурного анализов 
образцов. Максимальная протяженность твердого раствора имеется 
при температуре солидуса и составляет: 6 мол. % La2S3, 8 мол. % 
Ce2S3 и 12 мол. % Nd2S3. 

Состав эвтектики между фазами Cu2S и CuLnS2 определен по 
совокупности экспериментальных данных: МСА, ДТА, построение 
треугольника Таммана, пересечение ветвей линии ликвидуса и со-
лидуса. Температуры эвтектик определены как усредненные тем-
пературы проявления тепловых эффектов плавления эвтектик. Ко-
ординаты эвтектик равны: 14.4 мол. % Lа2S3, 1140 K; 15.4 мол. % 
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Се2S3, 1180 K; 17 мол. % Lа2S3, 1267 K. В ряду РЗЭ состав эвтектики 
смещается к координате Ln2S3, температура эвтектики повышается. 

Величина растворимости на основе полиморфных модифика-
ций Ln2S3 установлена при отжиге и закалке образцов от темпера-
тур 1070 K, 1470 K, 1620 K, 1770 K. Величина растворимости на 
основе ромбической структуры фазы α-Ln2S3 слабо зависит от по-
рядкового номера РЗЭ и температуры. При 1070 K в изученных 
системах в  -Ln2S3 растворяется 3-5 мол. % Cu2S.  

7.2. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ СИСТЕМ Cu2S – Ln2S3 (Ln = Sm, Gd) 

Фазовые диаграммы систем Cu2S – Sm2S3 и Cu2S – Gd2S3 по-
добны между собой и характеризуются образованием сложного 
сульфида CuLnS2 и фазы Со бертоллидного типа (рис. 7.2). Соеди-
нения CuLnS2 (Ln = Sm, Gd) кристаллизуются в моноклинной син-
гонии и изоструктурно аналогичным соединениям с участием лан-
тана, церия и празеодима. Микротвердость фазы CuSmS2 
составляет 3700 МПа, температура инконгруэнтного плавления со-
ставляет 1435 К. 

Увеличение растворимости на основе Cu2S в ряду La – Nd при-
водит в системе с Sm к качественным изменениям. В системе обра-
зуется область твердого раствора — фаза Со, имеющая иррацио-
нальный максимум плавления при 15.5 мол. % Sm2S3 и 1395 К. 
Структура фазы Со проявляет одновременное родство с гексаго-
нальной структурой β-Cu2S и гексагональной структурой фазы 
Cu3ErS3. Можно предложить следующий путь возникновения фазы 
Со в системах: в некоторой гипотетической системе Cu2S – L2S3 (L — 
некоторый трехвалентный f-элемент, радиус которого меньше, чем 
у неодима, но больше, чем у самария, возможно, это и прометий) 
или в реальной системе, но при других внешних условиях, образу-
ется область твердого раствора с максимумом на основе β-Cu2S,  
а в системе с самарием область гомогенности отделяется уже в ка-
честве самостоятельной фазы. Условия существования фазы Со, 
положение линий ликвидуса и солидуса, изменение параметров 
элементарной ячейки, микротвердости фазы позволяют по физико-
химическим признакам отнести фазу к бертоллидному типу.  
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Рис. 7.2. Фазовые диаграммы систем Cu2S – Sm2S3.  
Условные обозначения: 1 — данные ДТА; 2 — данные ВПТА; состояние 
образцов по данным РФА, МСА: 3 — однофазный; 4 — двухфазный 

 
На основе γ-Ln2S3 образуется ограниченная область твердого 

раствора: при 1470 К в γ-Sm2S3 растворяется 11 мол. % Cu2S,  
в γ-Gd2S3 — 10 мол. % Cu2S.  

Со стороны Cu2S в равновесии с соединениями CuLnS2 нахо-
дится впервые обнаруженная фаза переменного состава, обозна-
ченная как С0. Символ С0 введен Балестраччи для обозначения гек-
сагональной структуры фаз Cu3LnS3. Экспериментально установ-
лено, что фазы переменного состава с участием Sm и Gd 
изоструктурны соединениям Cu3LnS3, что делало целесообразным 
использование обозначения С0. Фазе С0 не может быть приписан 
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какой-то определенный формульный состав. Она существует в виде 
твердого раствора, границы которого с повышением температуры 
увеличиваются.  

В системе Cu2S – Sm2S3 область гомогенности фазы С0 при 500 К 
находится в интервале 8-9 мол. % Sm2S3 и увеличивается до интер-
вала 7-22 мол. % Sm2S3 при 1220 К. Дифрактограмма фазы С0 иден-
тифицирована в гексагональной сингонии с параметрами элемен-
тарной ячейки a = 0.393 нм, c = 0.647 нм (образец состава 8.5 мол. % 
Sm2S3, закалка от 500 K). С увеличением содержания Sm2S3 пара-
метры бертоллида закономерно уменьшаются до a = 0.391 нм,  
c = 0.644 нм для образца, содержащего 16 мол. % Sm2S3. 

Форма пиков, вызванных тепловыми эффектами плавления 
проб, содержащих 151 мол. % Sm2S3, свидетельствует о нонвари-
антности протекающих фазовых превращений. Плавление проб 
других составов, содержащих от 7 до 27 мол. % Sm2S3, протекает в 
интервале температур и при более низких температурах. В положе-
нии линий ликвидус и солидус указан максимум. 

7.3. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ СИСТЕМ  
Cu2S – Ln2S3 (Ln = Tb – Er) 

В системах образуются сложные соединения Cu3LnS3 и CuLnS2, 
каждое из которых существует в виде трех полиморфных модифи-
каций, а также ограниченные области твердых растворов на основе 
исходных сульфидов (рис. 7.3). 

В ряду Gd – Тb – Dy происходит качественный скачок по срав-
нению с предыдущими типами диаграмм. В отличии от фазы С0 
соединения Сu3LnS3 имеет значительно более сложную химиче-
скую природу и существует в виде трех полиморфных модифика-
ций — α, β и γ, образующиеся в ромбической, гексагональной и 
кубической структуре соответственно. Фазы β- и γ-Сu3LnS3 суще-
ствуют в широких концентрационных интервалах, являются фаза-
ми бертоллидного типа. 

 



 — 223 —

 - 1
 - 2
 - 3
 - 4

300

500

700

900

1100

1300

1500

1700

1900

2100

2300

20 40 60 80

T, K

Cu2S Dy2S3мол. % Dy2S3

1590

42%
1560

1210
1120
1050

580610

1.3%
1390

365

1600

1310

1170
1250

CuDyS2Cu3DyS3





















а) 

 - 1
 - 2
 - 3
 - 4

300

500

700

900

1100

1300

1500

1700

1900

2100

2300

20 40 60 80Cu2S Er2S3мол. % Er2S3

T, K

1670
38% 1750

56%

1.2%
1395

570

540
365

550

1110

1230

1260

1620
42%

66%    1685

1215

880

Cu3ErS3

CuErS2




















б) 

Рис. 7.3. Фазовые диаграммы систем Cu2S – Ln2S3 (Ln = Dy — а, Er — б). 
Условные обозначения: 1 — данные ДТА; 2 — данные ВПТА; состояние 
образцов по данным РФА, МСА: 3 — однофазный; 4 — двухфазный 

 

При температурах существования α-модификации область го-
могенности фазы локализована вблизи состава 25 мол. % Ln2S3, что 
соответствует соединению Сu3LnS3, что подтверждается данными 
микроструктурного, дюрометрического и рентгенофазового анали-
зов образцов, отожженных при 470 К, а также равновесно охлаж-
денных. В концентрационной области α-фазы только состав 
Сu3LnS3 отвечает закону кратных отношений. Имеющиеся данные 
позволяют считать фазу α-Сu3LnS3 дальтонидом. Фазовый переход 
из α- в β-модификацию является обратимым, однако скорости пря-
мого α→β и обратного β→α переходов различны и зависят от со-
става образцов. Методом дифференциального термического анали-
за зафиксирован пик эндотермического эффекта перехода α→β, 
который воспроизводимо фиксируется во всем концентрационном 
интервале появления полиморфного превращения. Образцы, со-
держащие 25-39 мол. % Dу2S3, получены в виде β-модификации 
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при скоростях охлаждения из расплава 1-2 град/мин. Для протека-
ния распада β-фазы необходим отжиг образцов при 570 К. Для об-
разцов, содержащих 25 мол. % Dy2S3, β-фаза фиксируется в стан-
дартных условиях при охлаждении образцов от температуры 
отжига 970 К на воздухе, либо закалкой их в жидкий азот или соле-
вые растворы. Переходы из β→γ и обратно являются быстрыми. 
Пики тепловых переходов присутствуют на дифференциальных 
термических зависимостях как при нагревании, так и при охлажде-
нии проб. 

Фаза β-Сu3DyS3 существует в широких температурных 580-
1135 К и концентрационных 16 (1030 К) — 39 (1050 К) мол. % 
Dу2S3 интервалах. Температурные границы области гомогенности 
β-Сu3ЕrS3 находятся в интервале 550-1250 К, а при 1120 К фаза го-
могенна в интервале 16-40 мол. % Еr2S3. В пределах однородности 
β-модификации в изменении параметра элементарной ячейки с на-
блюдается отрицательное отклонение от закона Вегарда; в измене-
нии a имеется минимум, приходящийся на состав 25 мол. % Ln2S3, 
что можно рассматривать как упорядочение в области существова-
ния фазы, указывающее на состав Сu3LnS3 как дальтонидную фазу. 
Однако β-модификация имеет широкие концентрационные интер-
валы существования, что более характерно для фаз переменного 
состава. Минимум в изменении параметра а весьма пологий и не 
имеет сингулярной точки. Линии фазового перехода из β- в γ-моди-
фикацию имеют пологий максимум при 30-32 мол. % Dу2S3, сме-
щенный с вертикали состава 25 мол. % Dу2S3.  

Линии фазовых превращений, отделяющие γ-модификацию от 
β-фазы в интервале от 20 до 40 мол. % Dy2S3, построены по данным 
ДТА и экстраполированы в область концентраций 16-20 мол. % 
Dy2S3, где соответствующие тепловые эффекты не зафиксированы. 
Исходя из положения фазы на диаграмме, следует заключить, что 
γ-модификация является фазой переменного состава. Этот вывод 
подтверждает положение линий ликвидуса и солидуса, ограничи-
вающих область первичного выделения из расплава кристаллов  
γ-модификации. Фаза Сu3DyS3 имеет пологий максимум плавления 
при 1590 К и составе 37 мол. % Dу2S3. В пределах области гомо-
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генности γ-фазы с увеличением процентного содержания Dу2S3 
происходит монотонное увеличение параметра решетки. Фаза 
Сu3ЕrS3 имеет иррациональный максимум плавления при 1670 К и 
38 мол. % Еr2S3. Концентрационные границы существования  
γ-Сu3ЕrS3 — 15.5 (1395 К) и 41 мол. % Er2S3 (1620 К). 

Соединения CuDyS2 и CuErS2
 триморфны. Высокотемператур-

ные модификации закалкой не фиксируются, что позволяет отнести 
полиморфные переходы к быстрым. С повышением температуры 
закономерно изменяется симметрия элементарной ячейки. Низко-
температурная модификация α-CuErS2 ромбической, среднетемпе-
ратурная β-CuErS2 тетрагональной, высокотемпературная α-CuErS2 
кубической сингонии. Изменяется и физико-химическая природа 
модификаций. Высокотемпературные модификации фаз CuDyS2 и 
CuErS2 существуют в виде областей твердых растворов, концен-
трационные интервалы которых для систем с эрбием заметно уве-
личиваются. Область существования низкотемпературной модифи-
кации заметно меньше по сравнению с β- и γ-CuLnS2. Возрастает 
термическая стабильность фаз: CuDyS2 инконгруэнтно плавится 
при 1600 К, CuErS2 имеет иррациональный максимум плавления 
при 1750 К и 56 мол. % Er2S3. Тепловые эффекты плавления фазы 
CuDyS2 присутствуют в пробах, содержащих от 46 мол. % Ln2S3 до 
90 мол. % Ln2S3, и проявляются при одной и той же температуре 
1600 К (экзоэффект на кривой нагревания).  

В обоих системах на основе 3-х модификаций Cu2S образуется 
узкие области твердых растворов. По данным микроструктурного 
анализа, в α-Cu2S растворяется 0.5 мол. % Dy2S3. С повышением 
температуры растворимость увеличивается и при температуре эв-
тектики 1390 К, по результатам дифференциального термического 
анализа, составляет 1 мол. % Dу2S3. Состав эвтектики между фаза-
ми Cu2S и Сu3DуS3 составляет 1.3 мол. % Dу2S3 установлен при 
микроструктурном анализе и подтвержден положением ветвей ли-
ний ликвидуса. На основе полиморфных модификаций полуторно-
го сульфида диспрозия образуется несколько более широкая  
область твердого раствора, чем на основе моноклинной структуры 
δ-Er2S3. 
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В равновесии с Сu3LnS3 находится фаза CuLnS2, область двух-
фазности носит эвтектический характер. По совокупности данных 
МСА и ДТА координаты эвтектики составляют: 1560 К и 41.5 мол. % 
Dу2S3; 1610 К и 42 мол. % Еr2S3. 

При термическом исследовании проб образцов в подсистеме 
Cu3DyS3 и CuDyS2 зафиксированы тепловые эффекты при 580 К, 
1050 К, 1120 К, 1210 К. Форма пиков тепловых эффектов свиде-
тельствует о том, что они вызваны фазовыми переходами, степень 
свободы которых равна нулю. Природа превращений — полиморф-
ные переходы в сопряженных фазах. Характер дифференциальных 
термических зависимостей в области Cu3ErS3 и CuErS2 аналогичен, 
но тепловые эффекты проявляются при других температурах. Дан-
ные эффекты проявляются и при охлаждении проб, что позволяет 
отнести фиксируемые фазовые переходы к быстрым. Действитель-
но, закалкой структуры β- и γ-модификации не зафиксированы.  

Область Cu3ErS3 и CuErS2 эвтектического типа, состав эвтекти-
ки 66 мол. % Er2S3, температура 1685 К. 

7.4. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМАХ 

Cu2S – Ln2S3 

В ряду РЗЭ происходит постоянная трансформация диаграмм 
состояния систем, которые различаются по количеству образую-
щихся сложных сульфидов, проявлению полиморфизма, характеру 
плавления образующихся соединений. Выделены четыре группы 
систем с участием РЗЭ из различных тетрад: 

I тип. Системы Cu2S – Ln2S3 (Ln = La – Nd) с образование ин-
конгруэнтно плавящихся соединений CuLnS2 и ограниченных об-
ластей твердых растворов на основе компонентов. 

II тип. Фазовые диаграммы систем Cu2S – Ln2S3 (Ln = Sm, Gd) с 
образованием двух сложных сульфидов CuLnS2 и область гомоген-
ности переменного состава С0 (фаза бертоллидной природы). 

III тип. Фазовые диаграммы систем Cu2S – Ln2S3 (Ln = Tb – Er) 
характеризуются образованием двух соединений составов Cu3LnS3 
и CuLnS2 сложной химической природы. 
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В системах с участием легких РЗЭ (цериевая подгруппа) обра-
зование сложного сульфида CuLnS2 (Ln = La – Gd) происходит при 
статистически наиболее вероятном соотношении исходных компо-
нентов 1:1 и главным образом из-за свойств иона меди, в частно-
сти, его поляризующего действия. По мере усиления поляризую-
щего действия иона Ln3+ уменьшается термическая стабильность 
моноклинной структуры соединений CuLnS2. 

Нарастание поляризующего воздействия ионов Ln3+ при наличии 
в системе иона Cu+ (rCu+ = 0.0600 нм, КЧ = 4) в сочетании с близки-
ми значениями ионных радиусов элементов приводит к появлению  
в системе с участием Sm новой сложной сульфидной фазы — С0, 
существующей в широких концентрационных интервалах. Генеа-
логически образование фазы количественно накапливалось («на-
зревало») во всех предыдущих системах и проявлялось в увеличе-
нии протяженности твердого раствора на основе Cu2S. Дальнейшее 
усиливающееся воздействие ионов Ln3+ приводит к закономерному 
изменению условий существования фазы: концентрационные ин-
тервалы проявления смещаются к координате Ln2S3, термическая 
стабильность повышается. 

В ряду Gd – Тb – Dy, ввиду увеличения поляризующего дейст-
вия катионов редкоземельных металлов, происходит качественный 
скачок. Вместо соединений дальтонидного типа с моноклинной 
структурой CuLnS2 (Ln = La – Gd) образуется триморфная фаза 
CuLnS2 (Ln = Dy, Er), существующая в виде областей гомогенно-
сти. Низкотемпературная модификация имеет ромбическую синго-
нию. С повышением температуры закономерно повышается сим-
метричность структуры. Среднетемпературная модификация фазы 
CuLnS2 гексагональной сингонии, высокотемпературная — куби-
ческой. Полиморфные модификации соединений Cu3LnS3 имеют 
подобные структурные мотивы с модификациями Cu2S, что позво-
ляет выделить в качестве возможных причины полиморфизма 
сложных сульфидов содержание в их составе более 50 мол. % Cu2S. 
Область гомогенности низкотемпературных модификаций локали-
зуется на составе Cu3LnS3, который соответствует закону кратных 
отношений 3Cu2S:1Ln2S3. Проявляется сингулярность свойств от 
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состава, что позволяет рассматривать низкотемпературные α-моди-
фикации как фазы дальтонидного типа. Элементы экстремумов 
имеются и для среднетемпературных β-модификаций: минимум в 
изменении одного из параметра элементарной гексагональной 
ячейки β-модификации от состава. Но по совокупности физико-
химических признаков высокотемпературные модификации явля-
ются фазами переменного состава бертоллидного типа. 

В системах зафиксирован переход от увеличивающейся по про-
тяженности области твердого раствора на основе Cu2S к фазе бер-
толлидного типа Со, которая далее по ряду РЗЭ преобразуется в 
триморфную фазу Cu3LnS3. Подобная зависимость свидетельствует 
о генеалогическом родстве неорганических фаз различной физико-
химической природы. поляризующего действия иона меди систе-
мах происходит образование сложного сульфида CuLnS2.  

Соединения начала ряда можно одновременно рассматривать 
как тиолантанаты и как тиокупраты. По мере усиления кислотных 
свойств соединений Ln2S3 уменьшается термическая стабильность 
моноклинной структуры соединений CuLnS2. Происходит образо-
вание изоформульных соединений с более симметричной структу-
рой и иных физико-химических мотивов. По мере усиления ки-
слотных свойств фаз Ln2S3 область твердого раствора на основе 
Cu2S обосабливается в качестве самостоятельной фазы бертоллид-
ного типа. Твердый раствор Со можно рассматривать как частично 
проявляющийся наиболее общий случай взаимодействия, приво-
дящий к образованию непрерывного твердого раствора. Соедине-
ния Cu3LnS3, CuLnS2 (Ln = Dy, Er) следует рассматривать как тио-
лантанаты гипотетических тиокислот Н3LnS3, HLnS2.  
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ÉÎ‡‚‡ 8 èéëíêéÖçàÖ îÄáéÇõï ÑàÄÉêÄåå  

ëàëíÖå ëu2S – EuS, EuS – Ln2S3, Cu2S – Ln2S3 – EuS  

(Ln = La – Nd, Sm, Gd)1 

8.1. ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ Сu2S–EuS 

Фазовая диаграмма системы Cu2S – EuS эвтектического типа с 
образованием области твердого раствора на основе β-Cu2S, α-Cu2S 
и γ-Cu2S (рис. 8.1, 8.2).  

 

Рис. 8.1. Фазовая диаграмма системы Cu2S – EuS:  — данные ДСК,  — 
составы образцов, для которых отсутствовали методы определения их 

фазового состава в условиях отжига,  — данные ВПТА.  
Состояние образцов по результатам методов РФА  

и МСА: � — однофазный,  — двухфазный 

                                                      
1 Результаты работ опубликованы в Журнале Неорганической химии [1-7]. 
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Рис. 8.2. а — Фрагменты фазовой диаграммы системы Cu2S – EuS  
(обозначения см. рис. 8.1); б — зависимость состав-микротвердость  

для образцов системы Сu2S–EuS (Р = 0.02 кг):  — ТР α-Cu2S, закаленный 
от 350 К; � — ТР β-Cu2S, закаленный от 970 К;  — ТР EuS;  

в — дифференциальные термические зависимости для образцов системы 
Cu2S – EuS, содержащих: а — 4.0, б — 7.0, в — 8.0, г — 11.0,  

д — 13.0 мол. % EuS. Образцы отожжены при 970 К 

 
На основе α-Cu2S образуется твердый раствор, крайние составы 

которого находятся в равновесии с ТР на основе EuS. По данным 
МСА, образцы, отожженные при 350 К и содержащие 1.0, 3.0, 4.0, 
6.0 мол. % EuS, являются гомогенными (рис. 8.3). Микроструктура 
образцов представлена отдельными блоками, которые разделены 
явно выраженными трещинами. При воздействии HCl (1:10) по-
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верхность образцов травится в пределах отдельных блоков равно-
мерно. Степень вытравливания различных блоков различна. 

Образцы, содержащие 7.0, 8.0, 9.0, 11.0 мол. % EuS являются 
двухфазными (рис. 8.3). В объеме и по границам зерен α-Cu2S при-
сутствуют мелкие игольчатые внедрения зерен EuS серого цвета 
размером 5-70 мкм, которые вытравляются HCl. Зерна EuS образу-
ются в виде нитевидных кристаллов, образующих разветвленную 
колоннию. По данным МСА, граница ТР принята равной 6.5 мол. % 
EuS.  

   

Рис. 8.3. Фотографии микроструктуры образцов системы Cu2S – EuS,  
отжиг 350 К. Фазы и сочетания фаз, присутствующих в системе: 1 — ТР 
на основе полиморфной модификации Cu2S; 2 — кристаллы ТР на основе 

EuS, образованные в результате распада первичного ТР на основе Cu2S 

В ТР на основе α-Cu2S происходит закономерное уменьшение 
интенсивности слабых рефлексов, одновременно интенсивность 
рефлексов (dhkl: 1 11 1; 345) заметно возрастает и дополнительно 
появляется рефлекс c межплоскостным расстоянием 3.08 Å. Поло-
жение возрастающих рефлексов соответствует наиболее интенсив-
ным рефлексам структуры типа Cu2Ln2/3S2, проявляющейся в сис-
темах Cu2S – Ln2S3 (Ln = Dy, Er) [8, 9]. Изменение интенсивности 
рефлексов дифрактограммы позволяет заключить о появлении в ТР 
на основе α-Cu2S структурных мотивов, характерных для фазы 
Cu2Ln2/3S2 (рис. 8.4).  

При термическом анализе проб образцов, содержащих 1.0-
11.0 мол. % EuS, осуществляли изотермическую выдержку в тече-
ние 1 ч 30 мин при 350 К для удаления возможных следов воды. На 
всех термограммах зафиксировано повышение температуры начала 
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проявления тепловых эффектов, что свидетельствует о существо-
вании в системе перитектоидного фазового превращения (рис. 8.2).  
Усредненное значение температуры перитектоида по 8 образцам 
составляет 379 К (табл. 8.1). 

 

Рис. 8.4. Дифрактограммы проб образцов системы Cu2S – EuS,  
отжиг 350 К в течение 3 лет.  

Условия съемки: СuKα-излучение, Ni — фильтр: а — 1 мол. % EuS. Фазовый  
состав пробы: α-Cu2S. Параметры э.я.: а = 1.3459; b = 2.7288; c = 1.1885 нм;  
б — 6 мол. % EuS. Фазовый состав пробы: β-Cu2S + α-Cu2S. Параметры э.я. для  
α-Cu2S: а = 1.3476; b = 2.7287; c = 1.1864 нм; для β-Cu2S: a = 0.3962; c = 0.6739 нм. 
Стрелка — проявление рефлексов структурного мотива фазы типа Cu2Ln2/3S2. 

Твердый раствор на основе β-Cu2S во всем температурном ин-
тервале от температуры перитектоида 379 К до температуры эвтек-
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тики 1069 К находится в равновесии с ТР на основе EuS. Коорди-
наты линии сольвуса определены при изучении образцов, ото-
жженных при температурах 520, 770, 970 К. 

Таблица 8.1 

Балансные уравнения фазовых превращений в системе Сu2S – EuS 

Координаты 
нонвариантных 

точек Вид фазового  
превращения 

мол. % 
EuS 

Т, К 

Уравнение фазового превращения 
ΔНпл, 
Дж/г

Перитектоид-
ное фазовое 
превращение  
в ТР на основе 
Сu2S 

6.5 379 

0.95 ТР β-Cu2S (0.015 EuS;  
0.985 Cu2S) + 0.05 ТР EuS  
(0.985 EuS; 0.015 Cu2S) ↔  
ТР α-Cu2S (0.065 EuS; 0.935 Cu2S) 

26 

Плавление  
эвтектики  
в системе  
Сu2S – EuS 

24.5 1069

0.89 ТР β-Cu2S (0.155 EuS;  
0.845 Cu2S) + 0.11 ТР EuS  
(0.945 EuS; 0.055 Cu2S) ↔  
ж (0.245 EuS; 0.755 Cu2S) 

38 

Инконгруэнт-
ный распад ТР 
на основе  
β-Cu2S 

7.0 1186

ТР β-Cu2S (0.07 EuS; 0.93 Cu2S) ↔ 
0.72 ТР γ-Cu2S (0.035 EuS;  
0.965 Cu2S) + 0.28 ж (0.16 EuS;  
0.84 Cu2S) 

12 

 
Соотношение времени отжига образцов при 520 К в течение  

2 лет и времени их охлаждения до комнатной температуры < 1 мин, 
а также результаты физико-химического анализа образцов позво-
ляют заключить, что фазово-зеренный состав образцов при охлаж-
дении не изменяется. Однако в процессе охлаждения изменяется 
структура модификаций Cu2S. В образцах, содержащих 1.0,  
2.0 мол. % EuS, зафиксирована структура α-Cu2S. На дифракто-
граммах практически отсутствуют рефлексы структурного мотива 
фазы Cu2Ln2/3S2, которые проявляются в ТР на основе α-Cu2S.  
Согласно МСА, образцы, содержащие 1.0, 2.0 мол. % EuS, являют-
ся однофазными, а образец содержащий 3 мол. % EuS, — явно 
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двухфазный (рис. 8.5). В образцах с 4.0-8.0 мол. % EuS закономерно 
возрастают количество и размер игловидных зерен EuS (до 200 мкм). 
Граница твердого раствора принята равной 2.5 мол. % EuS.  

С повышением температуры увеличивается протяженность ТР 
на основе Cu2S. Согласно МСА, проба образца с 4.0 мол. % EuS, 
отожженного при 770 К, является гомогенной. Образец состава  
5.0 мол. % EuS содержит небольшое количество игольчатых зерен 
фазы EuS размерами 5-30 мкм. Граница твердого раствора при  
770 К принята равной 4.5 мол. % EuS.  

   

Отжиг 520 К  Отжиг 520 К  Отжиг 770 К 

Рис. 8.5. Фотографии микроструктуры образцов системы Cu2S – EuS.  
Фазы и сочетания фаз, присутствующих в системе: 1 — ТР на основе  
полиморфной модификации Cu2S; 2 — кристаллы ТР на основе EuS,  
образованные в результате распада первичного ТР на основе Cu2S 

 
По данным МСА, образцы, отожженные при 970 К и содержа-

щие до 7.0 мол. % EuS, являются гомогенными (Н = 950 МПа).  
В образцах 8.0-13.0 мол. % EuS поле фазы Cu2S по всему объему 
пронизано игольчатыми внедрениями кристаллов серого цвета со-
пряженной фазы ТР EuS длиной от 2 до 30 мкм, местами до 100 мкм, 
шириной 1-2 мкм (рис. 8.6). По мере смещения по составу наблю-
дается закономерное увеличение содержания сопряженной фазы. 
Форма, размеры, характер распределения зерен фазы ТР на основе 
EuS позволяют заключить о твердофазном распаде первичного 
твердого раствора β-Cu2S.  
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Рис. 8.6. Фотографии микроструктуры образцов системы Cu2S – EuS,  
отжиг 970 К. Фазы и сочетания фаз, присутствующих в системе:  

1 — ТР на основе полиморфной модификации Cu2S; 2 — кристаллы ТР  
на основе EuS, образованные в результате распада первичного ТР  
на основе Cu2S; 3 — эвтектика, образованная кристаллами фаз ТР  
на основе EuS и Cu2S; 4 — первичные кристаллы ТР на основе EuS 

При увеличении в твердом растворе концентрации EuS изменя-
ется кинетика твердофазных превращений ТР β-Cu2S → ТР α-Cu2S. 
В образцах, отожженных и закаленных при 970 К, присутствуют 
рефлексы следующих фаз: ТР на основе α-Cu2S и на основе β-Cu2S 
(1.0-12.0 мол. % EuS) с постоянным возрастанием содержания  
β-Cu2S; ТР на основе β-Cu2S и ТР на основе EuS (15.0-94.0 мол. % 
EuS). В пределах твердого раствора в изменении параметров э.я.  
β-Cu2S в зависимости от состава имеется разброс эксперименталь-
ных значений. 
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Фазовые равновесия в системе подтверждаются зависимостью 
состав микротвердость (рис. 8.2). Микротвердость кристаллов  
α-Cu2S составляет 1590 МПа и в области твердого раствора пони-
жается до 740 МПа. Фиксирование ТР на основе β-Cu2S при зака-
ливании образцов от 970 К впервые позволило измерить его мик-
ротвердость, которая уменьшается до 950 МПа с увеличением 
содержания EuS. 

Заключение о протяженности ТР на основе γ-Cu2S сделано по 
данным ДСК. При 1186 К в γ-Cu2S растворяется 3.5 мол. % EuS. 

Солидусно-ликвидусная часть фазовой диаграммы построена 
по данным ДСК. Потери массы при термических обработках не на-
блюдалось. В пробах, содержащих 1.0, 2.0, 3.0 мол. % EuS, присут-
ствует пик растянутой формы, характерной для моновариантных 
процессов плавления проб образцов из области твердого раствора. 
Температуры начала 1366, 1325, 1310 К (линия солидус) и оконча-
ния 1400, 1391, 1388 К (линия ликвидус) теплопоглощения аппрок-
симированы полиномом второй степени. На термограммах проб, 
содержащих 4.0, 5.0, 6.0, 7.0 мол. % EuS, присутствуют два пика 
(рис. 8.2). Первый пик имеет явно выраженный линейный участок, 
свидетельствующий о том, что данному фазовому превращению 
соответствует нонвариантное равновесие на фазовой диаграмме. 
Второй пик проявляется в интервале температур и характерен для 
процессов плавления первично выпавших кристаллов. Усреднен-
ное значение температуры проявления пика с линейным участком 
по 12 образцам составляет (1186±3) К. Построение треугольника 
Таммана показало, что максимальная площадь пика проявляется 
для образца, содержащего 7.0 мол. % EuS. Значение теплового эф-
фекта образца данного состава составляет 12 Дж/г (табл. 8.1). Пик 
вызван протеканием нонвариантного фазового превращения —  
реакции инконгруэнтного плавления твердого раствора на основе 
β-Cu2S. Конода, соответствующая этой реакции, расположена в 
концентрационном интервале 3.5-16.0 мол. % EuS. Составлено ба-
лансное уравнение фазового превращения (табл. 8.1). 

На ДСК-зависимостях проб образцов 8.0-15.0 мол. % EuS за-
фиксированы температуры линии солидуса между температурами 
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перитектики и эвтектики. При 1069 К величина растворимости EuS 
в β-Cu2S принята равной 15.5 мол. % EuS. Область твердого рас-
твора на основе β-Cu2S имеет форму многогранника, наблюдается 
температурная зависимость растворимости в твердом состоянии, 
твердый раствор распадается инконгруэнтно.  

Между фазами ТР β-Cu2S и ТР EuS в образцах, содержащих 
16.0-94.0 мол. % EuS, образуется эвтектика, усредненная темпера-
тура которой равна (1069±2) К. Состав эвтектики, установленный 
из построения треугольника Таммана и данных МСА — 24.5 мол. % 
EuS. Величина теплового эффекта плавления эвтектики, по данным 
ДСК, равна 38 Дж/г (табл. 8.1).  

На шлифах образцов эвтектическая смесь представлена чередо-
ванием продолговатых кристаллов Cu2S и более круглых сформи-
рованных кристаллов EuS размером 10-20 мкм (рис. 8.6).  

Плавление первичных кристаллов EuS методом ДСК не фикси-
руется, хотя пробы, по данным визуального осмотра, переходят в 
расплав. Ветвь линии ликвидус эвтектика–EuS построена по дан-
ным ВПТА (рис. 8.1), при этом наблюдается отрицательное откло-
нение от линейного характера. Линия ликвидус в области Cu2S–
эвтектика состоит из двух ветвей, построенных при аппроксимации 
данных ДСК полиномами второй степени в программе Edstate 2D.  

На основе EuS образуется область твердого раствора (рис. 8.1). 
В пределах области гомогенности происходит уменьшение пара-
метра э.я. EuS: от а = 0.5967 нм до а = 0.5955 нм при 1770 К и до  
а = 0.5959 нм при 970 К. Исходя из зависимости параметра э.я. от 
состава и появления в образцах второй фазы определено положе-
ние точек солидуса 93.0 (1770 К), 95.0 (1170 К) мол. % EuS и соль-
вуса 95.0 (970 К), 97.0 (770 К) мол. % EuS.  

Оценка величины теплоты растворения EuS в β-Cu2S, исходя из 
положения линии сольвуса, проведена по уравнению Шредера–Ле-
Шателье [10] в форме: 

SхBA
T

ln
1

 ,  (8.1)  

где х — мольная доля EuS в твердом растворе на основе β-Cu2S,  
Т — температура растворения EuS в β-Cu2S, К. 
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Кривая сольвуса, ограничивающая область твердого раствора  
β-Cu2S в системе Cu2S – EuS, хорошо аппроксимируется моделью 
(8.1): коэффициент корреляции r = 0.88, теплота растворения, вы-

численная по уравнению 
B

R
HS  , составляет 11.87 кДж/моль, 

где R — универсальная газовая постоянная, равная 8.31 Дж/моль·К. 
Проведена термодинамическая оценка отклонения от идеального 
поведения растворенного EuS в β-Cu2S по уравнению [10]:  

S

S

E

хRTATHG ln)1(  .  (8.2)  

Вычисленные значения показывают значительное положитель-
ное отклонение твердого раствора (β-Cu2S) от идеальности, свиде-
тельствующее об отсутствии промежуточного фазообразования в 
системе. 

8.2. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИЗМЕНЕНИЯ ФАЗОВЫХ ДИАГРАММ 

СИСТЕМ EuS – Ln2S3 (Ln = La-Gd) 

Фазовые диаграммы систем Ln2S3 – EuS (Ln = La, Nd, Gd) каче-
ственно подобны (рис. 8.7) и характеризуются наличием конгру-
энтно плавящихся соединений EuLn2S4, образующих с γ-Ln2S3 не-
прерывный ТР с кубической структурой типа Th3P4, а так же 
существованием ограниченных ТР на основе EuS, β-La2S3, α-Ln2S3 
и эвтектики между фазами EuLn2S4 – EuS. 

В системах по данным РФА и МСА в области 100-50 мол. % 
Ln2S3 имеется область гомогенности с кубической структурой типа 
Th3P4. Заполнение всех структурных вакансий γ-фазы (СТ Th3P4) до 
соотношения катион:анион = 3:4 происходит на составе EuLn2S4, 
который одновременно можно рассматривать и как крайний состав 
ТР, и как индивидуальное соединение. В системах с подобными 
фазовыми равновесиями LnS – Ln2S3 (Ln = La-Sm), AS – Ln2S3  
(A = Ca, Sr; Ln = La-Gd) cоставы Ln3S4, ALn2S4 рассматривались 
как индивидуальные соединения [7, 11-14]. 
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Рис. 8.7. А, Б, В — Фазовые диаграммы систем Ln2S3 – EuS (Ln = La, Nd, Gd). 
Данные ВПТА: — начало плавления пробы, × — окончание плавления. 

Состояние образцов по результатам методов МСА  
и РФА: □ — однофазный; Δ — двухфазный 

Результаты изучения систем Ln2S3 – EuS свидетельствуют о том, 
что по физико-химическим характеристикам составы 50 мол. % 
Ln2S3 являются индивидуальными соединениями EuLn2S4. Все об-
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разцы, содержащие 50 мол. % Ln2S3, как отожженные при 1770, 
1170, 1070, 970 К, так и охлажденные из расплава являются одно-
фазными и имеют структуру типа Th3P4 (рис. 8.8). Соединения 
EuLn2S4 плавятся конгруэнтно. При проведении ВПТА зафиксиро-
вано, что пробы образцов соединений переходят в расплав в узком 
температурном интервале 10-25 К. В системах Ln2S3 – EuS линия 
ликвидус на составе 50 мол. % EuS имеет явно выраженный мак-
симум. Температуры плавления соединений по данным ВПТА рав-
ны: EuNd2S4 2380±25 К, EuGd2S4 2300±25 К. Соединение EuLa2S4 
является более тугоплавким, экспериментально температуру его 
плавления определить не удалось. 

 

 
 

 

Рис. 8.8. Дифрактограммы образцов систем Ln2S3 – EuS (Ln = La, Nd), 
отожженных при 1770 К. Условия съемки: Cu Kα — излучение,  

Ni — фильтр 

Возможная температура плавления соединения EuLa2S4 ~ 2420 К 
рассчитана по уравнению Ефимова-Воздвиженского [15], исходя из 



 — 242 — 

экспериментально установленных координат эвтектики между фа-
зами EuLa2S4 и EuS. Именно составы EuLn2S4 находятся в равнове-
сии с твердым раствором на основе EuS. Состав соединения 
EuLn2S4 отвечает закону кратных отношений Дальтона. На диа-
граммах состояния соединения EuLn2S4 отражены в виде линии 
соединений дальтонидного типа. 

В ряду соединений EuLn2S4 (Ln = La, Nd, Gd) наблюдается 
уменьшение параметров э.я., увеличение микротвердости: EuLа2S4 
а = 0.8759 нм, Н = 2380 МПа; EuNd2S4 а = 0.8615 нм, Н = 2530 МПа; 
EuGd2S4 а = 0.8507 нм, Н = 2670 МПа. Изменение характеристик 
соединений, а так же понижение температур плавления соединений 
коррелирует с уменьшением ионной составляющей химической свя-
зи, в виду уменьшения величины ионного радиуса rLn3+ (КЧ = 8): 
r(La3+) = 0.1032 нм; r(Nd3+) = 0.0983 нм; r(Gd3+) = 0.0938 нм [16] и уве-
личением ЭО РЗЭ: ЭО(La) = 1.27; ЭО(Nd) = 1.33; ЭО(Gd) = 1.42 [17].  

Между соединениями γ-Ln2S3 – EuLn2S4 (Ln = La, Nd, Gd) имеет-

ся область непрерывного ТР     1x0   ,4

3

1
3

28 







�  SALn xxII

x
III

 
[7]. Увеличение в ТР концентрации больших по размеру ионов ев-
ропия rEu2+ = 0.117 нм, приводит к увеличению параметров э.я. ти-
па Th3P4. На зависимости «состав – параметр э.я.» имеется отрица-
тельное отклонение от закона Вегарда (рис. 8.9). 

Микротвердость образцов в области ТР изменяется незначи-
тельно. Распад ТР γ-фазы происходит только вблизи координаты 
100 мол. % вследствие полиморфизма соединений Ln2S3. Изучение 
фазовых равновесий вблизи координаты Ln2S3 при температурах 
ниже температур полиморфных переходов связано с необходимо-
стью установления кинетики медленно протекающих фазовых пре-
вращений и не входит в цели данного исследования. Получены 
двухфазные образцы, на дифрактограммах которых присутствова-
ли рефлексы γ-фазы и β-La2S3 (2 мол. % EuS, 1170 К) и γ-фазы  
и α-Gd2S3 (5 мол. % EuS, 1070 К). Предположено, что на основе 
низкотемпературных модификаций соединений Ln2S3 образуются 
узкие области ТР.  
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Рис. 8.9. А, Б, В — Зависимость состав–параметр э.я. для образцов систем 
Ln2S3 – EuS (Ln = La, Nd, Gd). Обозначения: ∆, o — отжиг 1770 К,  

× — 1070 К 

Линия солидус, ограничивающая область существования  
γ-фазы, построена по данным ВПТА. Во всех системах в области 
ТР γ-Ln2S3–EuLn2S4 температуры солидуса и ликвидуса монотонно 
возрастают до температур конгруэнтного плавления соединений 
EuLn2S4. 

На основе EuS существует ограниченный ТР, который описы-
вается формулой     SLnА xxIIIхII 5.05.11 �  и характеризуется обра-

зованием структурных катионных вакансий [18]. Растворимость на 
основе EuS в ряду La-Gd закономерно уменьшается, что подчиня-
ется правилу Юм Розери [19] и согласуется с увеличением разли-
чия в ионных радиусах r(Eu2+) c r(La3+) — 12%, c r(Nd3+) — 16%,  
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c r(Gd3+) — 20%. По данным РФА проб образцов величина раство-
римости на основе EuS принята равной: 5 (1770 К), 3 (1170 К),  
2 (970 К) мол. % Lа2S3; 3.5 (1770 К), 3 (1170 К), 2 (970 К) мол. % 
Nd2S3; 3 (1770 К), 1.5 (1170 К) мол. % Gd2S3.  

Между соединениями EuLn2S4 и EuS образуется область двух-
фазности эвтектического типа. В двухфазных образцах на дифрак-
тограммах проб присутствуют рефлексы фаз EuLn2S4 и EuS. Пер-
вичные зерна фаз EuLn2S4 имеют овальную форму с размерами до 
20×120 мкм, а первичные зерна фазы EuS — до 80×100 мкм (рис. 
8.10). В заэвтектической области с увеличением содержания EuS 
увеличивается температурный интервал формирования кристаллов. 
У первичных кристаллов EuS появляются элементы огранки, на-
блюдаются углы в 60º и 120º характерные для кристаллов кубиче-
ской структуры типа NaCl. Размер эвтектических кристаллов со-
ставляет порядка 1-2 мкм. Имеется явное отличие в размерах 
первичных и эвтектических зерен.  

   

Рис. 8.10. Фотографии микроструктуры образцов системы Gd2S3 – EuS. 
Фазы и сочетания фаз, присутствующих в системе: 1 — первичные зерна 

EuGd2S4; 2 — эвтектика между фазами EuGd2S4 и EuS; 3 — первичные 
кристаллы ТР на основе EuS 

По данным МСА и ВПТА установлены координаты эвтектик: 
71.5 мол. % EuS, 2280 К (Lа2S3 – EuS); 66.5 мол. % EuS, 2240 К 
(Nd2S3 – EuS); 63.5 мол. % EuS, 2100 K (Gd2S3 – EuS). Составлены 



 — 245 —

балансные уравнения фазовых превращений (табл. 8.2). В системах 
наблюдается тенденция понижения температур плавления эвтектик 
и смещение их состава к соединению EuLn2S4. 

Таблица 8.2 

Балансные уравнения фазовых превращений  
в системах Ln2S3 – EuS (Ln = La, Nd, Gd) 

Координаты 
нонвариантных 

точек Вид фазового  
превращения состав, 

мол. % 
EuS 

Т, К 

Уравнение фазового превращения 

Плавление эвтек-
тики в системе 
La2S3 – EuS 

71.5 2280
0.50 EuLa2S4 (0.50 EuS; 0.50 La2S3) + 
+ 0.50 ТР EuS (0.93 EuS; 0.07 La2S3) ↔ 
↔ Ж (0.715 EuS; 0.285 La2S3) 

Плавление эвтек-
тики в системе 
Nd2S3 – EuS 

66.5 2240
0.64 EuNd2S4 (0.50 EuS; 0.50 Nd2S3) +  
+ 0.36 ТР EuS (0.955 EuS; 0.045 Nd2S3)↔ 
↔ Ж (0.665 EuS; 0.335 Nd2S3) 

Плавление эвтек-
тики в системе 
Gd2S3 – EuS 

63.5 2100
0.71 EuGd2S4 (0.50 EuS; 0.50 Gd2S3) +  
+ 0.29 ТР EuS (0.96 EuS; 0.04 Gd2S3) ↔ 
↔Ж (0.635 EuS; 0.365 Gd2S3) 

 
Однотипность фазовых диаграмм Ln2S3 – EuS (Ln = La, Nd, Gd) 

полностью коррелирует с принадлежностью европия Eu 4f 
75d 

06s2 к 
редкоземельным элементам. В сравнении в системах Ln2S3 – SrS, 
Ln2S3 – CaS [7, 11-12, 20] также имеется область непрерывного ТР 
γ-Ln2S3 – АLn2S4, но фазы АLn2S4 плавятся инконгруэнтно. 

В системе Gd2S3 – GdS область ТР со структурой типа Th3P4 лока-
лизована на фазе γ-Gd2S3. Размещение в структурных вакансиях 
больших по размеру катионов европия вызывает увеличение парамет-
ра э.я., значение которого для EuGd2S4 а = 0.8507 нм попадает в ин-
тервал устойчивости структуры Th3P4 для фаз с соотношением катион: 
анион = 3:4; для La3S4 a = 0.8730 нм, Sm3S4 a = 0.8523 нм [16]. 
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Подобие фазовых диаграмм систем Ln2S3 – EuS (Ln = La, Nd, 
Gd) дает возможность прогнозировать вид диаграмм для систем с 
участием РЗЭ цериевой подгруппы (Ln = Ce, Pr, Sm). Изменение 
соответствующих метрических параметров фазовых диаграмм сис-
тем Ln2S3 – EuS (Ln = La, Nd, Gd) аппроксимированы в программе 
Edstate T и спрогнозированы фазовые диаграммы систем Ln2S3 – 
EuS (Ln = Ce, Pr, Sm) (рис. 8.11-8.13).  

 

Рис. 8.11. Трансформация фазовых диаграмм систем Ln2S3 – EuS  
(Ln = La-Nd, Sm, Gd), значком () отмечены спрогнозированные фазовые 

диаграммы, значения ионных радиусов приведены для КЧ = 6 [16] 
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Рис. 8.12. Спрогнозированные фазовые диаграммы систем Ln2S3 – EuS  
(Ln = Се, Pr, Sm), построенные в программе Edstate 2D с использований 
данных полученных при трансформации фазовых диаграмм в Edstate T 

В каждой из систем синтезированы образцы 30.0 и 50.0 мол. % 
EuS. Согласно МСА и РФА пробы образцов однофазны, на рентге-
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нограммах присутствуют только пики CТ Th3P4. Параметры э.я.: 
EuCe2S4 a = 0.8686 нм; EuPr2S4 a = 0.8642 нм; EuSm2S4 a = 0.8546 
нм. Согласно данным РФА и МСА, образцы соединений EuLn2S4 
охлажденные из расплава являются однофазными. Спрогнозиро-
ванные температуры конгруэнтного плавления соединений, состав-
ляют: EuCe2S4 2410 К; EuPr2S4 2390 К; EuSm2S4 2340 К.  

Установленная протяженность ТР на основе EuS экстраполиро-
вана на весь ряд систем Ln2S3 – EuS (Ln = La-Gd). 

  

 

Рис. 8.13. Дифрактограммы образцов систем Ln2S3 – EuS (Ln = Ce, Pr), 
отожженных при 1770 К. Условия съемки: Cu Kα — излучение,  

Ni — фильтр 
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8.3. ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ EuS – La2S3 – Cu2S 

Для рассмотрения выбраны системы EuS – Cu2S – Ln2S3 (Ln = La, 
Nd, Gd), так как вероятность изменения состава и структуры со-
единений неодинакова на разных отрезках ряда РЗЭ [21, 22].  

8.3.1. Положение конод в системе EuS – La2S3 – Cu2S  
при температуре 970 К 

Данные по фазовым равновесиям в системах Cu2S – Lа2S3  
[23-26], Cu2S – EuS (пункт 8.1, [27]), La2S3 – EuS (пункт 8.2, [28]) 
позволяют целенаправленно выбрать составы для установления 
положения конод. Так, в системах, образующих треугольник EuS – 
Lа2S3 – Cu2S, конгруэнтно плавятся следующие сульфиды EuS, 
La2S3, Cu2S, EuLa2S4, инконгруэнтно LaCuS2. Следовательно, в сис-
теме EuS – Lа2S3 – Cu2S теоретически можно провести коноды, со-
единяющие сопряженные фазы: Cu2S – EuLa2S4; LaCuS2 – EuS; 
LaCuS2 – EuLa2S4 (рис. 8.14 а).  
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Рис. 8.14. Предварительное положение конод в системе EuS – La2S3 – 
Cu2S (а). Экспериментально определенное положение конод по данным 
МСА и РФА (б). Коноды обозначены линиями внутри треугольника 
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Методами МСА и РФА подтверждено, что сложный сульфид 
EuLaCuS3 находится в равновесии с сульфидами Cu2S, EuS, 
LaCuS2, EuLa2S4, что позволяет определить положение конод при 
970 К, соединяющих сопряженные фазы: LаCuS2 – EuLaCuS3, 
EuLaCuS3 – EuS, Cu2S – EuLaCuS3, EuLaCuS3 – EuLa2S4, LаCuS2 – 
EuLa2S4. В равновесии находится так же фаза LaCuS2 и ТР CТ Th3P4 
γ-La2S3 – EuLa2S4 (рис. 8.14 Б). Положение конод позволяет выде-
лить в системе 5 основных подчиненных треугольников: LаCuS2 – 
EuLaCuS3 – Cu2S (I), Cu2S – EuLaCuS3 – EuS (II), EuS – EuLaCuS3 – 
EuLa2S4 (III), LаCuS2 – EuLaCuS3 – EuLa2S4 (IV), LаCuS2 – La2S3 – 
EuLa2S4 (V). 

Для детального изучения фазовых равновесий EuS – Lа2S3 – 
Cu2S по изотермическому и политермическим сечениям во внут-
ренней части треугольника синтезировано 100 образцов различных 
химических составов, изученных комплексом независимых физи-
ко-химических методов анализа (табл. 8.3). 

Таблица 8.3 

Химический состав литых образцов системы EuS – La2S3 – Cu2S,  
отожженных при 970 К в течение 3000 ч 

Мольные проценты 

Система LaCuS2 – EuS Треугольники 

N 
обр. 

Cu2S La2S3 EuS LaCuS2 EuS 
N 
обр.

Cu2S La2S3 EuS LaCuS2 EuS
N 
обр.

Cu2S La2S3 EuS

54 49.0 49.0 2.0 98.0 2.0 8 33.3 33.3 33.3 66.6 33.3 39 80.0 3.0 17.0

41 48.0 48.0 4.0 96.0 4.0 47 30.4 30.4 39.2 60.8 39.2 40 81.0 10.0 9.0

29 46.2 46.2 7.6 92.4 7.6 26 28.4 28.4 43.2 56.8 43.2 7 60.0 20.0 20.0

52 43.2 43.2 13.6 86.4 13.6 67 27.3 27.2 45.5 54.5 45.5 48 10.3 69.2 20.5

31 42.2 42.2 15.6 84.4 15.6 24 26.1 26.1 47.8 52.2 47.8 56 1.9 94.3 3.8

51 41.0 41.0 18.0 82.0 18.0 66 25.5 25.5 49.0 51.0 49.0 57 1.0 97.0 2.0

6 40.0 40.0 20.0 80.0 20.0 2 25.0 25.0 50.0 50.0 50.0 91 5.0 58.0 37.0

79 39.5 39.5 21.0 79.0 21.0 21 24.0 24.0 52.0 48.0 52.0 92 5.0 69.0 26.0

78 39.0 39.0 22.0 78.0 22.0 5 20.0 20.0 60.0 40.0 60.0 93 5.0 85.0 10.0

77 38.5 38.5 23.0 77.0 23.0 36 15.0 15.0 70.0 30.0 70.0 94 10.0 53.0 37.0

76 38.0 38.0 24.0 76.0 24.0 27 13.8 13.8 72.4 27.6 72.4 95 10.0 64.0 26.0
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Окончание таблицы 8.3 

50 37.5 37.5 25.0 75.0 25.0 35 10.0 10.0 80.0 20.0 80.0 96 10.0 80.0 10.0

68 37.0 37.0 26.0 74.0 26.0 85 7.0 7.0 86.0 14.0 86.0 90 0.9 2.6 96.5

69 36.5 36.5 27.0 73.0 27.0 84 6.0 6.0 88.0 12.0 88.0 97 0.9 1.1 98.0

70 36.0 36.0 28.0 72.0 28.0 83 5.0 5.0 90.0 10.0 90.0 98 0.9 4.1 95.0

71 35.5 35.5 29.0 71.0 29.0 88 4.5 4.5 91.0 9.0 91.0 43 21.2 36.4 42.4

72 35.0 35.0 70.0 70.0 30.0 82 4.0 4.0 92.0 8.0 92.0 44 19.1 42.7 38.2

73 34.5 34.5 31.0 69.0 31.0 89 3.5 3.5 93.0 7.0 93.0 45 23.0 31.1 45.9

74 34.0 34.0 32.0 68.0 32.0 34 3.0 3.0 94.0 6.0 94.0 9 20.0 40.0 40.0

81 33.0 33.0 34.0 66.0 34.0 86 2.5 2.5 95.0 5.0 95.0 23 23.9 28.4 47.7

75 32.5 32.5 35.0 65.0 35.0 87 2.0 2.0 96.0 4.0 96.0 25 21.9 34.2 43.9

80 32 32 36.0 64.0 36.0 33 1.5 1.5 97.0 3.0 97.0 46 9.0 38.0 53.0

65 31.0 31.0 38.0 62.0 38.0 32 0.5 0.5 99.0 1.0 99.0 4 20.0 60.0 20.0

 3 50.0 25.0 25.0
Система EuLaCuS3 – EuLa2S4 Система Cu2S – EuLaCuS3 

N обр. Cu2S La2S3 EuS EuLaCuS3 EuLa2S4 N обр. Cu2S La2S3 EuS Cu2S EuLaCuS3

22 21.9 28.1 50.0 87.6 12.4 18 98.5 0.5 1.0 99.0 1.0 

42 20.0 30.0 50.0 80.0 20.0 61 97.0 1.0 2.0 98.0 2.0 

28 17.7 32.3 50.0 70.8 29.2 37 94.9 1.7 3.4 96.5 3.5 

14 15.0 35.0 50.0 60.0 40.0 62 93.4 2.2 4.4 95.4 4.6 

13 10.0 40.0 50.0 40.0 60.0 16 91.6 2.8 5.6 94.1 5.9 

53 3.0 47.0 50.0 12.0 88.0 15 89.5 3.5 7.0 92.5 7.5 

55 1.5 48.5 50.0 6.0 94.0 17 86.5 4.5 9.0 90.1 9.9 

      63 84.1 5.3 10.6 88.1 11.9 

      11 81.7 6.1 12.2 86.1 13.9 
Система Cu2S – EuLaCuS3 

N обр. Cu2S La2S3 EuS Cu2S EuLaCuS3 N обр. Cu2S La2S3 EuS Cu2S EuLaCuS3

38 80.8 6.4 12.8 85.3 14.7 58 26.2 24.6 49.2 3.9 96.1 

19 79.9 6.7 13.4 84.5 15.5 59 25.9 24.7 49.4 2.4 97.6 

30 78.1 7.3 14.6 82.9 17.1 60 25.5 24.8 49.7 1.2 98.8 

99 70.0 10.0 20.0 75.0 25.0 Система LaCuS2 – EuLa2S4 

100 55.0 15.0 30.0 57.1 42.9 N обр. Cu2S La2S3 EuS LaCuS2 EuLa2S4

64 52.0 16.0 32.0 52.9 47.1 49 40.0 50.0 10.0 88.9 11.1 

1 40.0 20.0 40.0 33.4 66.6 10 25.0 50.0 25.0 66.6(6) 33.3(3)

20 28.0 24.0 48.0 7.7 92.3 12 16.6 50.0 33.4 49.9 50.1 
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8.3.2. Фазовая диаграмма системы LaCuS2 – EuS,  
теплоты фазовых превращений 

Литературных данных о фазовой диаграмме системы LаCuS2 – 
EuS не обнаружено. Система LаCuS2 – EuS является частично ква-
зибинарным сечением треугольника EuS – Lа2S3 – Cu2S (рис. 8.15). 
Для изучения фазовых равновесий в системе LаCuS2 – EuS были 
синтезированы исходные сульфиды и 46 образец различного хими-
ческого состава (табл. 8.3, рис. 8.16). Всего с учетом отжига физи-
ко-химическими методами анализа исследовано 89 образцов. Все 
образцы в системе отожжены при 970 К в течении 3000 ч. Для 
уточнения границ ТР на основе EuS проведен дополнительный от-
жиг образцов при 1170 К, 1520 К, 1770 К. 
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Рис. 8.15. Положение конод в системе EuS – La2S3 – Cu2S при 970 К.  
Точками обозначены изученные образцы, римскими цифрами — основные 

подчиненные треугольники, линии внутри треугольника — коноды 
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Рис. 8.16. Фазовая диаграмма системы LаCuS2 – EuS.  
1 — данные ДСК, 2 — данные ВПТА. Состояние образцов по результатам 

методов РФА и МСА: 3 — однофазный, 4 — двухфазный (а).  
Зависимость «состав – микротвердость» для образцов системы  

LaCuS2 – EuS (Р = 0.02 кг) (б). 1 — LаCuS2; 2 — EuLаCuS3; 3 — ТР EuS. 
Изменение параметров кубической э.я. типа NaCl в области ТР на основе 

EuS: 1 — отжиг 1520 К; 2 — отжиг 970 К (в) 

При соотношении исходных компонентов 1LаCuS2:1EuS в сис-
теме образуется сложный сульфид EuLаCuS3. Соединение плавится 
инконгруэнтно при 1539 К, теплота плавления составляет 52 Дж/г. 
Областей гомогенности на основе соединения EuLаCuS3 не обна-
ружено. Образцы, содержащие 49, 52 мол. % EuS согласно РФА и 
МСА двухфазны. На дифрактограммах присутствуют только реф-
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лексы, находящихся в равновесии фаз: LaCuS2 и EuLаCuS3; 
EuLаCuS3 и EuS. В двухфазных образцах, отожженных при 970 К, 
по сравнению с гомогенными образцами соединения, изменения па-
раметров э.я., микротвердости находятся в пределах погрешностей 
измерений (рис. 8.16). На шлифах проб образцов присутствуют кри-
сталлы соединения EuLаCuS3, не содержащие признаков распавше-
гося ТР, проявляющегося в виде внедрений LaCuS2 или EuS в кри-
сталлы соединения EuLаCuS3 и эвтектика между фазами EuLаCuS3 и 
LaCuS2 (для 49 мол. % EuS); зерна EuS (для 52 мол. % EuS). 

Области гомогенности на основе LаCuS2 не обнаружено. Не на-
блюдалось изменения положения рефлексов соединения LaCuS2 по 
сравнению с положением рефлексов на дифрактограммах образцов 
LaCuS2 стехиометрического состава. Значение микротвердости со-
единения LaCuS2 для образцов 0-20 мол. % EuS (отжиг 970 К) не из-
меняется (рис. 8.16). Согласно МСА данные образцы двухфазны, на 
шлифах присутствуют поле соединения LaCuS2, без признаков рас-
пада ТР, и эвтектика между фазами EuLаCuS3 и LaCuS2 (рис. 8.17).  

   
т. 51 — 18.0 мол. % EuS   т. 6 — 20.0 мол. % EuS   т. 68 — 26.0 мол. % EuS 

   
т. 65 — 38.0 мол. % EuS  т. 27 — 72.4 мол. % EuS  т. 35 — 80.0 мол. % EuS 

Рис. 8.17. Фотографии шлифов образцов системы LaCuS2 – EuS.  
Образцы получены охлаждением из расплава и отожжены при 970 К.  

Сочетание присутствующих фаз: 1 — кристаллы фазы LaCuS2;  
2 — эвтектика между фазами LaCuS2 и EuLaCuS3;  

3 — первичные кристаллы EuLaCuS3; 4 — первичные кристаллы EuS 
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Усредненная температура инконгруэнтного плавления соедине-
ния LaCuS2 по данным ДСК для образцов, содержащих 0-7.6 мол. % 
EuS составляет 1471±3 К. Построение треугольника Таммана пока-
зало, что максимальная площадь пика приходится на состав  
100 мол. % LaCuS2. Полученное значение теплового эффекта  
93 Дж/г совпадает с теплотой инконгруэнтного плавления соедине-
ния LaCuS2.  

На дифрактограммах проб образцов 0-49 мол. % EuS, отожжен-
ных при 970 К, присутствуют рефлексы сопряженных фаз LaCuS2 и 
EuLaCuS3. На термограммах зафиксирован пик, форма которого 
свидетельствует о том, что процессу плавления на фазовой диа-
грамме соответствует нонвариантное фазовое равновесие — плав-
ление эвтектической смеси кристаллов (рис. 8.18-8.19). Пик плав-
ления эвтектики зафиксирован в 24 образцах различных составов 
при усредненной температуре начала проявления 1373±3 К. По-
строение треугольника Таммана показало, что максимальная пло-
щадь пика соответствует образцу 26 мол. % EuS, теплота плавле-
ния составляет 24 Дж/г.  

 

Рис. 8.18. Дифференциальные термические зависимости для проб образцов 
системы LaCuS2 – EuS. Образцы отожжены при 970 К в течение 3000 ч 
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В области 0-25 мол. % EuS на шлифах образцов различных хи-
мических составов присутствует эвтектическая смесь кристаллов 
LaCuS2 и EuLaCuS3 в виде вытянутых, овальных образований от 
1×2 мкм до 3×10 мкм — светлые эвтектические зерна LaCuS2; до 
3×15 мкм — темные эвтектические зерна EuLaCuS3 (для образцов 
18, 20 мол. % EuS) расположенных между первичными кристалла-
ми фазы LaCuS2 (Н = 2950 МПа). По мере увеличения содержания 
EuS наблюдается закономерное уменьшение размеров первичных 
кристаллов LaCuS2 и рассредоточение эвтектической смеси по все-
му объему образца. На термограмме пробы образца, содержащего 
25 мол. % EuS пик плавления первичных кристаллов LaCuS2 не 
разрешается при нагревании, но в явной форме присутствует на 
кривой охлаждения. При нагревании одновременно при одной тем-
пературе начинают плавиться эвтектические и первичные кристал-
лы и на термических зависимостях происходит наложение пиков. 
При охлаждении пробы присутствует эффект переохлаждения про-
бы, но для первичных кристаллов он выражен в меньшей степени, 
чем для эвтектических, поэтому пики разрешаются. Согласно 
обобщенным данным МСА и ДСК образец принят, как доэвтекти-
ческий. 

В области 27-49 мол.% EuS существенно изменяется характер 
эвтектики. Эвтектические зерна сопряженных фаз LaCuS2 и 
EuLaCuS3 сливаются. По мере увеличения содержания EuS проис-
ходит укрупнение первичных кристаллов EuLaCuS3 четырехуголь-
ной формы. На термограмме пробы образца 27 мол. % EuS пик 
плавления первичных кристаллов не проявляется на кривой нагре-
вания, но присутствует на кривой охлаждения. В остальных образ-
цах этой области на термограммах наблюдаются пики плавления 
эвтектических кристаллов и первичных кристаллов EuLaCuS3. Об-
разцы приняты как заэвтектические. 

Состав эвтектики, установленный по данным МСА, ДСК, по-
строения треугольника Таммана и экстраполяции ветвей линии 
ликвидус на эвтектическую горизонталь составляет 26 мол. % 
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EuS. Составлено балансное уравнение фазового превращения 
(табл. 8.4). 

Теоретически между полями La2S3 + ж и LaCuS2 + ж должно 
располагается поле La2S3 + LaCuS2 + ж, которое указано пункти-
ром. Методом ДСК не зафиксировано понижение проекции по-
верхности инконгруэнтного плавления соединения LaCuS2. 

Линия ликвидус построена при аппроксимации данных ДСК 
полиномами второй и третьей степени в программе Edstate 2D.  
Координаты точки пересечения ветви линии ликвидус, с поверхно-
стью инконгруэнтного плавления соединения LaCuS2 составляют: 
7.6 мол. % EuS, 1471 К. Конода реакции инконгруэнтного плавления 
соединения EuLaCuS3 расположена в концентрационном интервале 
39-89 мол. % EuS, соприкасается с граничным составом ТР на основе 
EuS и жидкостью, что подтверждается характером термических кри-
вых и построением треугольника Таммана и позволяет составить 
балансное уравнение фазового превращения (табл. 8.4). 

 
Таблица 8.4 

Балансные уравнения фазовых превращений  
в системе LaCuS2 – EuS 

Координаты  
нонвариантных 

точек 
Вид фазового  
превращения 

состав Т, К

Уравнения и теплоты фазовых 
превращений 

ΔНпл, 
Дж/г 

Инконгруэнтное 
плавление со-
единения 

EuLaCuS3 
(1LaCuS2: 
1EuS) 

1539

EuLaCuS3 тв (0.50 EuS; 0.50 
LaCuS2) ↔ 0.22 ТР EuS (0.89 
EuS; 0.11 LaCuS2) + 0.78 Ж 
(0.39 EuS; 0.61 LaCuS2) 

52 

Плавление эв-
тектики 

26.0 мол. 
% EuS 

1373
0.48 LaСuS2 тв + 0.52 EuLaCuS3 
(0.50 EuS; 0.50 LaCuS2) ↔ Ж 
(0.26 EuS; 0.74 LaCuS2) 

24 
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Рис. 8.19. Дифференциальные термические зависимости проб образцов 
системы LaCuS2-EuS. Состав проб в мол. % EuS. Образцы отожжены при 

970 К в течение 3000 ч. Приведены температуры плавления эвтектических 
кристаллов 1373±3 К, инконгруэнтного плавления соединений EuLaCuS3 

1539±2 К и LaCuS2 1471±3 К, температуры ликвидуса и солидуса 
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На термограммах 45.5-49 мол. % EuS нет пика плавления эвтек-
тических кристаллов, можно предположить существование высо-
котемпературной области гомогенности на основе EuLaCuS3, но 
ветвь треугольника Таммана экстраполируется на состав 50 мол. % 
EuS. Данные МСА, РФА, ДМА свидетельствуют об отсутствии ТР 
на основе LaCuS2 и позволяют провести эвтектическую горизон-
таль до состава 100 мол. % LaCuS2. 

В области 50-100 мол. % EuS при температурах ниже темпера-
туры инконгруэнтного разложения соединения EuLаCuS3 в равно-
весии находятся фаза EuLаCuS3 и граничный состав ТР на основе 
EuS. Рефлексы только данных фаз присутствуют на дифрактограм-
мах образцов отожженных при 970 К. Микроструктура образцов 
различных химических составов подобна. На шлифах образцов 
присутствуют коричневые овальные зерна EuS (H = 1300 МПа) с 
размерами от 15×20 мкм до 80×100 мкм, расположенные в поле 
фазы EuLaCuS3, размеры первичных зерен ТР EuS закономерно 
увеличиваются и в образце состава 80.0 мол. % EuS наблюдается 
поле ТР EuS, в котором находятся зерна EuLаCuS3 размером от 
5×10 до 30×120 мкм.  

Микроструктура образцов, охлажденных из расплава сформи-
рована первичными овальными зернами EuS, расположенных в по-
ле кристаллов фазы EuLaCuS3 и в отдельных участках образцов, 
приближенных по составу к сложному сульфиду, имеются области 
эвтектики между фазами EuLaCuS3 и LaCuS2. Характер микро-
структуры образцов в области от EuLаCuS3 до EuS охлажденных из 
расплава и отожженных при 970 К подтверждает инконгруэнтный 
характер плавления соединения EuLаCuS3.  

На основе EuS образуется область ТР, которая имеет темпера-
турную зависимость. В пределах области гомогенности происходит 
уменьшение параметра э.я. EuS, что согласуется с меньшим значе-
нием приведенного радиуса катионов r(Cu+

КЧ=4 + La3+
КЧ=7)/2 = 

= (0.060 + 0.110)/2 = 0.085 нм [16] по сравнению с ионным радиу-
сом европия r (Eu2+ (КЧ = 6) = 0.117 нм). Исходя из зависимости 
параметра э.я. от состава, появления в образцах второй фазы опре-
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делено положение точек солидуса 91.0 (1770 К) мол. % EuS и соль-
вуса: 89.0 (1520 К), 93.0 (1170 К), 95.0 (970 К) мол. % EuS. 

На термограммах отожженных при 970 К проб образцов, со-
держащих от 43.2 до 80 мол. % EuS присутствует пик усредненное 
значение температуры проявления которого по 10-ти образцам со-
ставляет 1539±2 К, что совпадает с усредненной температурой па-
раллельных измерений инконгруэнтного плавления соединения 
EuLaCuS3. Построение треугольника Таммана показало, что мак-
симальная площадь пика проявляется для образца, содержащего  
50 мол. % EuS и совпадает с теплотой инконгруэнтного плавления 
соединения EuLaCuS3, ∆Н = 52 Дж/г. Термограммы образцов  
94-99 мол. % EuS не содержат пик инконгруэнтного плавления  
фазы EuLaCuS3.  

Методом ДСК для образцов состава 60-100 мол. % EuS не за-
фиксирован тепловой эффект перехода первичных кристаллов EuS 
в расплав. Визуальный осмотр образцов после проведения ДСК 
показал, что во время анализа в расплав переходила только часть 
пробы, в целом образец сохранял заданную ему при предваритель-
ной механической обработке цилиндрическую форму. Количество 
пробы переведенной в расплав закономерно уменьшается при уве-
личении содержания EuS. Ветвь линии ликвидус в интервале  
60-100 мол. % EuS построена по ВПТА и аппроксимирована поли-
номом 2 степени в программе Edstate 2D. Наблюдается отрица-
тельное отклонение от линейного характера. 

Впервые по результатам исследования проб образцов методами 
МСА, РФА, ДСК, ДМА построена фазовая диаграмма системы 
LаCuS2 – EuS, которая характеризуется образованием инкогруэнт-
но плавящегося соединения EuLаCuS3, ограниченной области ТР на 
основе EuS, эвтектики между фазами LаCuS2 и EuLаCuS3. Согласо-
ванность экспериментальных данных всех независимых физико-
химических методов анализа позволяет считать представленную 
фазовую диаграмму системы достоверной. 
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8.3.3. Фазовая диаграмма системы Cu2S – EuLaCuS3,  
теплоты фазовых превращений 

Литературных данных о фазовой диаграмме системы Cu2S – 
EuLaCuS3 не обнаружено. Система Cu2S – EuLaCuS3 является час-
тично квазибинарным сечением треугольника EuS – Lа2S3 – Cu2S 
(рис. 8.15). Для изучения фазовых равновесий в системе Cu2S – 
EuLaCuS3 были синтезированы 20 образцов различного химическо-
го состава (табл. 8.3). Всего с учетом отжига физико-химическими 
методами анализа исследовано 36 образцов. Все образцы в системе 
отожжены при 970 К в течение 3000 ч. Для уточнения границ ТР на 
основе полиморфных модификаций Cu2S проведен дополнитель-
ный отжиг образцов при 770 К, 520 К.  

Фазовая диаграмма системы Cu2S – EuLaCuS3 эвтектического 
типа с образованием области ТР на основе α-, β- и γ-Cu2S  
(рис. 8.20). Система является частично квазибинарным разрезом 
системы EuS – La2S3 – Cu2S. Квазибинарность нарушается выше 
1539 К — температуры инконгруэнтного плавления сложного 
сульфида EuLaCuS3. Ниже данной температуры в равновесии на-
ходятся граничный состав ТР на основе полиморфных модифика-
ций Cu2S и соединение EuLaCuS3. На дифрактограммах проб об-
разцов, отожженных при 970 К, присутствуют рефлексы только  
β-Cu2S и EuLaCuS3. 

Согласно МСА проба образца, содержащая 1 мол. % EuLaCuS3, 
отожженная при 970 К является однофазной. На термограмме при-
сутствует пик растянутой формы, характерной для моновариант-
ных процессов плавления проб образцов из области ТР на основе  
γ-Cu2S (рис. 8.21). На дифрактограмме присутствуют рефлексы  
α-Cu2S. Это согласуется с литературными данными о том, что вы-
сокотемпературная γ-модификация закалкой не фиксируется [7]. 

На термограммах проб образцов, содержащих 2-7.5 мол. % 
EuLaCuS3 присутствует пик с линейным участком, усредненная 
температура проявления которого по 5 образцам составляет  
1203±3 К. Сначала наблюдается увеличение величины площади 
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пика 1.5→5.9→7.0 Дж/г по линейному закону, коэффициент корре-
ляции R2 = 0.92, с последующим закономерным уменьшением 
7.0→4.5→1.3 Дж/г, коэффициент корреляции R2 = 0.93. Построе-
ние треугольника Таммана показало, что максимальная площадь 
проявляется для образца, содержащего 4 мол. % EuLaCuS3. Зафик-
сированный пик нонвариантного фазового превращения вызван 
протеканием реакции инконгруэнтного распада ТР на основе β-Cu2S. 
Из площади пика пробы, установлена теплота реакции распада ТР 
на основе β-Cu2S, которая составляет 7 Дж/г.  
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Рис. 8.20. Фазовая диаграмма системы Cu2S – EuLaCuS3. 1 — данные 
ДСК; 2 — составы образцов, для которых отсутствовали методы опреде-
ления их фазового состава в условиях отжига. Состояние образцов по  
результатам методов РФА и МСА: 3 — однофазный, 4 — двухфазный 
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Рис. 8.21. Дифференциальные термические зависимости проб образцов 
системы Cu2S – EuLaCuS3. Образцы отожжены при 970 К в течение  
3000 ч. Состав проб в мол. % EuLaCuS3, Условия съемки на рис. 18.  

Приведены температуры плавления эвтектических кристаллов 1122±4 К, 
инконгруэнтного плавления β-Cu2S 1203±3 К, ликвидуса и солидуса,  

инконгруэнтного плавления соединения EuLaCuS3 1539±2 К 

Основываясь на характере термических кривых и виде тре-
угольника Таммана, установлено, что начало горизонтали инкон-
груэнтного плавления соединения β-Cu2S лежит между 1 и 2 мол. % 
EuLaCuS3, и принимается 1.5 мол. % EuLaCuS3. Ветвь линии лик-
видус, соответствующая первичной кристаллизации зерен ТР  
γ-Сu2S, соприкасается с поверхностью инконгруэнтного плавления 
соединения β-Сu2S. Координаты точки пересечения составляют  
10 мол. % EuS, Т = 1203 К. Составлено балансное уравнение фазо-
вого превращения (табл. 8.5). 
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Таблица 8.5 

Балансные уравнения фазовых превращений  
в системе Cu2S – EuLaCuS3 

Координаты нонва-
риантных точек Вид фазового  

превращения 
состав Т, К 

Уравнения и теплоты фазовых 
превращений 

ΔНпл, 
Дж/г

Инконгруэнт-
ный распад ТР 
на основе  
β-Cu2S 

4.0 мол. % 
EuLaCuS3 

1203

ТР β-Cu2S (0.04 EuLaCuS3; 
0.96 Cu2S) ↔ 0.71 ТР γ-Cu2S 
(0.015 EuLaCuS3; 0.985 Cu2S) 
+ 0.29 Ж (0.10 EuLaCuS3;  
0.90 Cu2S) 

7 

Плавление  
эвтектики 

14.7 мол. % 
EuLaCuS3 

1122

0.91 ТР β-Cu2S (0.065 
EuLaCuS3; 0.935 Cu2S) +  
+ 0.09 EuLaCuS3 тв ↔ Ж (0.147 
EuLaCuS3; 0.853 Cu2S) 

38 

 
На термограммах проб образцов, содержащих 4.6, 5.9 мол. % 

EuLaCuS3 температура начала теплопоглощения закономерно 
уменьшается от 1181 К до 1152 К и регистрируется как предплечье 
пика инконгруэнтного распада ТР на основе β-Cu2S. Из температур 
начала теплопоглощения выявлено положение линии солидус на 
фазовой диаграмме. Линия экстраполируется в горизонталь инкон-
груэнтного распада ТР на основе β-Cu2S на состав 4.0±0.5 мол. % 
EuLaCuS3, что согласуется с данными полученными из треугольни-
ка Таммана.  

Основываясь на характере термических кривых установлено, что 
начало эвтектической горизонтали находится между 5.9 и 7.5 мол. % 
EuLaCuS3 и принимается равным 6.5 мол. %, что согласуется  
с данными, полученными при экстраполяции линии солидус на  
эвтектическую горизонталь.  

В области 7.5 до 100 мол. % EuLaCuS3 между фазами Cu2S и 
EuLaCuS3 образуется эвтектика. При проведении ДСК зафиксиро-
ван пик, форма которого свидетельствует о том, что процессу 
плавления на фазовой диаграмме соответствует нонвариантное фа-
зовое равновесие и характеризует плавление эвтектической смеси 
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кристаллов Cu2S и EuLaCuS3. Усредненное значение температуры 
проявления пиков по 12 образцам составляет 1122±4 К и принима-
ется за температуру эвтектики. В области 7.5-14.7 мол. % EuLaCuS3 
наблюдается увеличение величины площади пика плавления эвтек-
тических кристаллов Cu2S и EuLaCuS3 по линейному закону: 7.2 → 
15.3 → 25.8 → 32.9 → 37.6 Дж/г; в области 14.7-92.3 мол. % 
EuLaCuS3 — уменьшение: 37.6 → 32.8 → 24.9 → 27.7 → 15.5 → 
10.6 → 6.7 → 1.3 Дж/г. Построение треугольника Таммана показа-
ло, что максимальная площадь пика проявляется для образца, со-
держащего 14.7 мол. % EuLaCuS3. На термограмме образца данно-
го состава регистрируется один пик при 1122 К, форма которого 
свидетельствует о том, что процессу плавления на фазовой диа-
грамме соответствует нонвариантное фазовое равновесие. На мик-
роструктуре наблюдается только эвтектическая смесь игольчатых 
светло-желтых кристаллов Cu2S и сиренево-серых кристаллов 
EuLaCuS3 размером от 10 до 30 мкм (рис. 8.22). На основании со-
гласующихся данных МСА и ДСК координаты эвтектики в системе 
Cu2S – EuLaCuS3 приняты: 14.7 мол. % EuLaCuS3; T = 1122±4 K. 
Величина теплового эффекта по данным ДСК равна 38 Дж/г. Тем-
пература плавления соединения Cu2S меньше температуры плавле-
ния EuLаCuS3 вследствие этого эвтектика приближена к координа-
те Cu2S и происходит заметное понижение ее температуры. 

В доэвтектической области согласно МСА по мере увеличения 
содержания EuLaCuS3 размер первичных кристаллов ТР Сu2S зако-
номерно уменьшается от 100×700 мкм до 20×50 мкм, а количество 
эвтектической смеси кристаллов Сu2S и EuLaCuS3 увеличивается, 
рассредотачиваясь по всему объему образца. На дифрактограммах 
отожженных проб образцов присутствуют рефлексы находящихся 
в равновесии фаз: Сu2S и EuLaCuS3.  

В заэвтектической области первичные кристаллы фазы 
EuLaCuS3 изменяют форму от четырехугольников (параллелограм-
мов, ромбов, прямоугольников) размером от 40 мкм до вытянутых 
образований длиной 500 мкм, по их границам располагается эвтек-
тика. На термограмме пробы образца содержащего 15.5 мол. % 
EuLaCuS3 пик плавления первичных кристаллов EuLaCuS3 не про-
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является на кривой нагревания, но в явной форме присутствует на 
кривой охлаждения, как предплечье основного пика. При МСА в 
образце идентифицированы первичные кристаллы фазы EuLaCuS3 
до 120 мкм. На дифрактограммах присутствуют рефлексы находя-
щихся в равновесии фаз: Сu2S и EuLaCuS3.  

 

3.4 мол. % EuLaCuS3        4.6 мол. % EuLaCuS3        7.5 мол. % EuLaCuS3 

   

14.7 мол. % EuLaCuS3     15.5 мол. % EuLaCuS3     25.0 мол. % EuLaCuS3 

Рис. 8.22. Фотографии шлифов образцов системы Cu2S – EuLaCuS3.  
Образцы отожжены при 970 К. Сочетание присутствующих фаз:  
1 — кристаллы ТР на основе Cu2S; 2 — зерно фазы EuLaCuS3,  
образовавшееся при распаде первичного ТР на основе Cu2S;  

3 — эвтектика, образованная кристаллами фаз Cu2S и EuLaCuS3;  
4 — первичное зерно EuLaCuS3 

 
Линия ликвидус построена при аппроксимации данных ДСК 

полиномами второй и третьей степени в программе Edstate 2D.  
Координаты точки пересечения ветви линии ликвидус, с горизон-
талью инконгруэнтного плавления фазы EuLaCuS3 — 47 мол.% 
EuLaCuS3, Т = 1539 К.  
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Растворимость на основе EuLaCuS3 не зафиксирована. В облас-
ти составов 66.6-100 мол. % EuLaCuS3 параметры э.я EuLaCuS3 не 
претерпевают изменения, микротвердость сульфида так же остает-
ся постоянной. Усредненная температура инконгруэнтного плавле-
ния соединения EuLaCuS3 по данным ДСК для образцов, содержа-
щих 66.6-100 мол. % EuLaCuS3 составляет 1539 К. Конода распада 
фазы в тройной системе EuS – La2S3 – Cu2S находится вне разреза 
Cu2S – EuLaCuS3. В исследуемой системе между полями EuS + ж  
и EuLaCuS3 + ж должно располагаться поле EuS + EuLaCuS3 + ж. 
Методом ДСК пики, которые бы позволили выделить данное поле 
не зафиксированы. Для того, чтобы диаграмма соответствовала 
общетеоретическим положениям поле указано пунктиром.  
Построена сторона треугольника Таммана для образцов от 66.6  
до 100 мол.% EuLaCuS3. При 100 мол. % EuLaCuS3 значение пло-
щади пика достигает максимального значения, ΔН = 52 Дж/г.  
Полученное значение теплового эффекта совпадает с теплотой ин-
конгруэнтного плавления соединения EuLaCuS3.  

Величина растворимости на основе Cu2S установлена по дан-
ным МСА и ДСК, построением треугольника Таммана. ТР на осно-
ве β-Cu2S находится в равновесии с EuLaCuS3, имеет форму много-
гранника. Присутствует температурная зависимость растворимости 
в твердом состоянии. При температуре эвтектики 1122 К в β-Cu2S 
растворяется 6.5 мол. % EuLaCuS3. Образец состава 3.4 мол. % 
EuLaCuS3, отожженный при 970 К, согласно МСА, РФА является 
гомогенным. Присутствует поле ТР на основе Cu2S. На шлифах 
образцов, содержащих 4.6-7.5 мол. % EuLaCuS3 зерна фазы Cu2S по 
всему объему пронизаны тонкими игольчатыми кристаллами фазы 
EuLaCuS3 длинной 10-200 мкм, шириной 5 мкм. Характер распре-
деления зерен EuLaCuS3 позволяет сделать заключение, что они 
образовались в результате распада ТР на основе β-Cu2S. Таким об-
разом, при 970 К в β-Cu2S растворяется 4 мол. % EuLaCuS3. Обра-
зец состава 1 мол. % EuLaCuS3, отожженный при 770 К согласно 
МСА, РФА является гомогенным, а 2 и более мол. % EuLaCuS3 — 
двухфазными. Таким образом, при 770 К в β-Cu2S растворяется  
1.5 мол. % EuLaCuS3. В пределах ТР в изменении параметра э.я. 
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Cu2S от состава имеется разброс экспериментальных значений.  
Область ТР на основе γ-Cu2S закрытого типа, при 1203 К в γ-Cu2S 
растворяется 1.5 мол. % EuLaCuS3. 

Фазовая диаграмма системы Cu2S–EuLaCuS3 построена впервые 
при согласованности методов ДСК, РФА, МСА, ДМА, что позволя-
ет считать ее достоверной.  

8.3.4. Фазовые равновесия в системе EuLaCuS3 – EuLa2S4 

В системе EuLaCuS3 – EuLa2S4 для подтверждения характера 
фазовых равновесий и определения границ существования ТР на 
основе EuLa2S4 синтезировано 7 образцов различных химических 
составов т.т. 22, 42, 28, 14, 13, 53, 55 (табл. 8.3).  

В пробах образцов т.т. 55, 53, отожженых при 970 К, согласно 
РФА на дифрактограммах идентифицируются только рефлексы СТ 
Th3P4, характерного для соединения EuLa2S4. Изменения парамет-
ров э.я. EuLa2S4 находятся в пределах погрешностей измерений. 
Пробы образцов т.т. 13, 14, 28, 42, 22 согласно РФА двухфазны. На 
дифрактограммах наблюдается закономерное уменьшение интен-
сивности рефлексов СТ Th3P4 и увеличение интенсивности рефлек-
сов СТ Ba2MnS3, характерного для соединения EuLaCuS3. Измене-
ния параметров э.я. соединений EuLa2S4 и EuLaCuS3 в двухфазных 
образцах, по сравнению с гомогенными образцами (100 мол. % 
EuLaCuS3 и 100 мол. % EuLa2S4) не зафиксированы. Таким обра-
зом, согласно РФА ТР на основе соединений EuLaCuS3, EuLa2S4 не 
обнаружено. 

При проведении ДСК проб образцов системы EuLaCuS3–
EuLa2S4 зафиксирован пик, усредненная температура начала прояв-
ления по 7 образцам составляет 1539±2 К и совпадает с температу-
рой инконгруэнтного распада соединения EuLaCuS3. По данным 
ДСК площадь пика закономерно уменьшается: 43.9 Дж/г (т. 22); 
36.6 Дж/г (т. 42); 25.2 Дж/г (т. 28); 22.1 Дж/г (т. 14); 10.4 Дж/г (т. 
13); 0.6 Дж/г (т. 53); 0.1 Дж/г (т. 55). В четырех образцах т.т. 42, 28, 
14, 13 зафиксировано предплечье у пика инконгруэнтного распада 
соединения EuLaCuS3 при 1533±1 К. 
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В данной системе эвтектическая температура имеет близкое 
значение с температурой инконгруэтного плавления соединения 
EuLaCuS3 (в пределах 6 К). Эвтектика вырождается. Существова-
ние эвтектики однозначно подтверждается данными МСА. В об-
разцах, охлажденных из расплава (до эвтектических) видно пер-
вичное поле EuS, исчезающее в процессе отжига. Отожженные при 
температуре изотермического сечения образцы т.т. 22, 42, 28, 14, 
13, 53, 55 согласно МСА двухфазны (рис. 8.23).  

   

20.0 мол. % EuLa2S4         29.2 мол. % EuLa2S4           60.0 мол. % EuLa2S4 

Рис. 8.23. Фотографии шлифов системы EuLaCuS3 – EuLa2S4  
отожженных при 970 К. Сочетание присутствующих фаз:  

1 — кристаллы фазы EuLaCuS3; 2 — эвтектика между фазами EuLaCuS3  
и EuLa2S4; 3 — первичные кристаллы EuLa2S4 

При анализе микроструктуры на шлифах наблюдаются сле-
дующие фазы: EuLaCuS3 — кристаллы светло-бежевого цвета  
(Н = 2050 МПа); EuLa2S4 — кристаллы светло-коричневого цвета 
(Н = 5030 МПа). В т. 42, 22 наблюдаются первичные кристаллы 
EuLaCuS3 с длиной до 220 мкм, а ширина варьируется в пределах 
от 30 до 150 мкм и эвтектика между фазами EuLaCuS3 и EuLa2S4. 
По мере уменьшения содержания EuLaCuS3 размер первичных 
кристаллов закономерно уменьшается, а доля эвтектики увеличи-
вается. Образцы приняты как доэвтектические. В образцах т.т. 55, 
53, 14, 13 наблюдается закономерное уменьшение размеров пер-
вичных кристаллов EuLa2S4 до 40-80 мкм и увеличение доли эвтек-
тики — заэвтектические образцы. В образце т. 28 доля кристаллов 
EuLa2S4 примерно равна доли кристаллов EuLaCuS3 — принимаем 
его как эвтектический. Крупнозернистая эвтектика размерами до 



 — 269 —

2040 мкм хорошо просматривается. В виду сплошного характера 
эвтектики в данной области, ее приближенности к температуре ин-
конгруэнтного плавления соединения, отсутствии явно выраженно-
го пика, как моновариантного равновесия, координаты эвтектики 
установлены только приближенно: 29 мол. % EuLa2S4, 1533 К.  

Таким образом, система EuLaCuS3 – EuLa2S4 является квазиби-
нарным сечением треугольника EuS – La2S3 – Сu2S. 

8.3.5. Фазовые равновесия в системе LaCuS2 – EuLa2S4 

В системе LаCuS2 – EuLa2S4 при температуре изотермического 
сечения в равновесии находятся фазы LаCuS2 и EuLa2S4. Для под-
тверждения характера фазовых равновесий синтезировано 3 образ-
ца: т.т. 49, 10, 12 (табл. 8.3). Образцы отожжены при 970 К в тече-
ние 3000 ч. При МСА обнаружены кристаллы светло-желтого цвета 
LаCuS2 (Н = 2950 МПа) и кристаллы светло-коричневого цвета 
EuLa2S4 (Н = 5030 МПа) (рис. 8.24). По мере движения от соедине-
ния LаCuS2 к EuLa2S4 наблюдается закономерное увеличение раз-
меров зерен первичных кристаллов EuLa2S4: 5×15 мкм (для состава 
т. 49); от 5×5 до 20×50 мкм (для состава т. 10); размером от 10×15 
до 60×150 мкм (для состава т. 12). На дифрактограммах присутст-
вуют рефлексы находящихся в равновесии фаз: LаCuS2 и EuLa2S4.  

         
33.3(3) мол.% EuLa2S4    50.1 мол.% EuLa2S4 

Рис. 8.24. Фотографии шлифов образцов системы LаCuS2 – EuLa2S4  
отожженных при 970 К в течение 3000 ч. Сочетание присутствующих фаз: 

1 — первичные кристаллы фазы EuLa2S4; 2 — поле фазы LaCuS2 
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Таким образом, система LaCuS2 – EuLa2S4 является квазиби-
нарным сечением треугольника EuS – La2S3 – Сu2S. 

8.3.6. Фазовые равновесия в подчиненных треугольниках  
системы EuS – La2S3 – Cu2S 

В подчиненном треугольнике LаCuS2 – EuLaCuS3 – Cu2S (№ I) 
рис. 7.15 для подтверждения характера фазовых равновесий синте-
зированы 3 образца: т.т. 3, 7, 40 (табл. 8.3). Образцы отожжены при 
температуре изотермического сечения 970 К в течение 3000 ч. По 
данным РФА и МСА образцы трехфазны (рис. 8.25). На дифракто-
граммах присутствуют только рефлексы находящихся в равновесии 
фаз: LаCuS2, EuLaCuS3 и Cu2S. При МСА данных образцов обнару-
жены кристаллы фазы Cu2S (Н = 1050 МПа), кристаллы соединения 
EuLaCuS3 (Н = 2050 МПа) и кристаллы LаCuS2 (Н = 2950 МПа).  
Согласно МСА образец т. 40 наиболее близок к эвтектическому, на 
шлифе образца наблюдаются эвтектические кристаллы сопряжен-
ных фаз LаCuS2, EuLaCuS3 и Cu2S и первичные кристаллы LаCuS2 
размером от 10×20 мкм до 20×100 мкм.  

При ДСК зафиксированы два пика теплового эффекта (рис. 8.25). 
Первый пик имеет явно выраженный линейный участок, свиде-
тельствующий о том, что данному фазовому превращению соот-
ветствует нонвариантное равновесие на фазовой диаграмме, харак-
теризующий плавление мелкодисперсной смеси кристаллов 
LаCuS2, EuLaCuS3, Cu2S — тройной эвтектики. Начало теплопо-
глощения происходит при 1115 К, ΔН = 6 Дж/г (т. 40). Второй пик 
плохо разрешается при нагревании, но в явной форме присутствует 
на кривой охлаждения и проявляется в интервале температур, что 
характерно для процессов плавления первично выпавших кристал-
лов. Температура начала теплопоглощения 1115 К в подчиненном 
треугольнике: LаCuS2 – EuLaCuS3 – Cu2S незначительно отличается 
от температуры плавления эвтектики в системе Cu2S – EuLaCuS3 
(1122 К), что свидетельствует о смещении точки тройной эвтектики 
к системе Cu2S – EuLaCuS3. 
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т. 40  т. 39  т. 46 

   

  т. 57  т. 94 

Рис. 8.25. Фотографии шлифов и дифференциальная термическая  
зависимость образцов системы EuS – Lа2S3 – Cu2S.  

Сочетание присутствующих фаз: 1 — первичные зерна LaCuS2; 2 —  
эвтектика между фазами Cu2S, EuLaCuS3 и LaCuS2; 3 — первичные кри-
сталлы EuLaCuS3; 4 — кристаллы EuS; 5 — зерна ТР на основе Cu2S; 6 — 
поле ТР на основе γ-La2S3–EuLa2S4; 7 — первичные кристаллы EuLa2S4. 
Образцы отожжены при 970 К. Химический состав образцов приведен  
в табл. 8.3 

В подчиненном треугольнике EuS – EuLaCuS3 – Cu2S (№ II) син-
тезирован образец: 80 мол.% Cu2S, 3 мол.% La2S3, 17 мол. % EuS  
(т. 39). Образец отожжен при 970 К в течение 3000 ч. На дифракто-
граммах присутствуют только рефлексы находящихся в равновесии 
фаз: EuS, EuLaCuS3 и Cu2S. При анализе микроструктуры проб об-



 — 272 — 

разца обнаружены: поле фазы Cu2S, кристаллы соединения 
EuLaCuS3 размером от 5×7 до 10×40 мкм, имеющие явно выражен-
ные грани (кристаллы четырехугольной формы) и кристаллы ко-
ричневого цвета EuS вытянутой, игловидной формы размером до 
2×40 мкм (рис. 8.25). На термограмме присутствуют два пика. Пер-
вый характеризует плавление мелкодисперсной смеси кристаллов 
EuS, EuLaCuS3 и Cu2S при 1062 К; ΔH = 23 Дж/г. Второй пик не 
разрешается при нагревании, но присутствует на кривой охлажде-
ния и проявляется в интервале температур, что характерно для 
процессов плавления первично выпавших кристаллов EuLaCuS3. 

В подчиненном треугольнике EuS – EuLaCuS3 – EuLa2S4 (№ III) 
синтезированы 4 образца: т.т. 98, 90, 97, 46 (табл. 8.3). При темпе-
ратуре изотермического сечения по данным РФА в т. 46 зафикси-
рованы рефлексы EuS, EuLaCuS3, EuLa2S4. Микроструктура образ-
ца представлена кристаллами (рис. 8.25): коричневого цвета EuS 
размерами от 4×6 мкм до 4×25 мкм; бежевого цвета EuLaCuS3 раз-
мерами до 50×80 мкм; светло-коричневого цвета EuLa2S4 размера-
ми до 30×80 мкм. Методом ДСК зарегистрированы пики: инкон-
груэнтного плавления соединения EuLaCuS3 (1539 К) и плавления 
первичных кристаллов. До 1720 К проба полностью переходит в 
расплав, потери массы согласно ТГА не происходит.  

Образцы т.т. 97, 98, 90 получены в спеченном состоянии, имеют 
высокую температуру плавления, что не позволяет провести МСА 
и ДСК. Согласно РФА т. 97 однофазна, содержит только рефлексы 
EuS СТ NaCl, а т.т. 98, 90 — трехфазны, содержат рефлексы EuS, 
EuLa2S4 и EuLaCuS3. Параметры э.я. EuS изменяются от а = 0.5967 нм 
(100 мол. % EuS) до а = 0.5960 нм (98 мол. % EuS, т. 97). Парамет-
ры э.я. EuS в трехфазных образцах (т.т. 98, 90, 46) не изменяются 
по отношению к т. 97. 

Таким образом, в треугольнике EuS – EuLaCuS3 – EuLa2S4 су-
ществует ограниченная область ТР на основе EuS.  

В подчиненном треугольнике LаCuS2 – EuLaCuS3 – EuLa2S4  
(№ IV) синтезировано 6 образцов различных химических составов: 
т.т. 23, 45, 25, 43, 9, 44 (табл. 8.3), отожженных при 970 К в течение 
3000 ч.  
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На шлифах образцов составов т.т. 44, 9, 43, 25 видны выпавшие 
кристаллы EuLa2S4 расположенные в поле EuLaCuS3, в котором 
распределены зерна LаCuS2 (рис. 8.26). Размер кристаллов фазы 
EuLa2S4 по мере приближения к т.2 (табл. 8.3) закономерно умень-
шается: от 10×20 до 60×70 мкм (т. 9); от 2×6 до 25×50 мкм (т. 43); 
до 25×30 мкм (т. 25). Увеличивается площадь, занимаемая полем 
EuLaCuS3, в котором распределены зерна LаCuS2 размерами до 
5×40 мкм (т. 9), до 530 мкм (т. 25). Образцы составов т.т. 45, 23 на 
шлифах представлены только полем EuLaCuS3, в котором распре-
делены зерна LаCuS2 размерами до 2×5 мкм. Рефлексы всех трех 
фаз зафиксированы при РФA. По мере смещения по составу  
т. 44 → т. 23 наблюдается закономерное понижение интенсивности 
рефлексов EuLa2S4, LаCuS2 и увеличение интенсивности рефлексов 
EuLaCuS3. На термограммах проб образцов т.т. 44, 9, 43 наблюда-
ется нонвариантный пик плавления эвтектических кристаллов 
LаCuS2, EuLaCuS3 и EuLa2S4 при 1366 К с предплечьем, начало те-
плопоглощения при 1324 К и пик плавления первичных кристаллов 
EuLa2S4, проявляющийся в интервале температур. В образцах  
т.т. 45, 23 наблюдается только один нонвариантный пик инконгру-
энтного плавления EuLaCuS3 при 1539 К. Изменения вида термо-
грамм и характера микроструктуры позволило принять образцы  
т. 44, 9, 43, 25 как заэвтектические, а т. 45, 23 как доэвтектические, 
следовательно, эвтектика лежит между этими составами и принята 
равной 22 мол. % Cu2S, 33 мол. % La2S3, 45 мол. % EuS. 

В подчиненном треугольнике LаCuS2 – La2S3 – EuLa2S4 (№ V) 
при 970 К в равновесии находится сложный сульфид LаCuS2 с со-
ставами из области ТР γ-La2S3 – EuLa2S4. В треугольнике синтези-
рованы 10 образцов: т.т. 4, 48, 56, 57, 91-96 (табл. 7.3) для подтвер-
ждения характера фазовых равновесий и определения границ 
существования ТР на основе α-La2S3 и γ-La2S3 – EuLa2S4.  

Пробы образцов т.т. 56, 57 отожженных при температурах 970, 
1770 К согласно МСА являются гомогенными (рис. 8.25). При тем-
пературе отжига пробы образцов находились в твердом состоянии. 
Рентгенограммы образцов содержат только рефлексы ТР на основе 
γ-La2S3 – EuLa2S4.  
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т. 9  т. 43  

     

т. 25  т. 45 

Рис. 8.26. Фотографии шлифов образцов треугольника LаCuS2 – EuLaCuS3 – 
EuLa2S4. Сочетание присутствующих фаз: 1 — первичные кристаллы  
фазы EuLa2S4; 2 — зерно EuLaCuS3; 3 — кристаллы фазы LaCuS2.  

Образцы отожжены при 970 К. Химический состав образцов приведен  
в приложении табл. 7.3 

При 970 К в системе Cu2S – La2S3 существует ограниченный ТР 
на основе α-La2S3 (94 мол.% La2S3) [24]. Теоретически в треуголь-
нике LаCuS2 – La2S3 – EuLa2S4 должна присутствовать область низ-
котемпературной полиморфной модификации α-La2S3. Согласно 
экспериментальным данным в области до 2 мол. % EuS область ТР 
на основе α-La2S3 не обнаружена. 

В системе La2S3 – EuS существует протяженный ТР на основе 
СТ Th3P4. Теоретически в треугольнике LаCuS2 – La2S3 – EuLa2S4 
должна существовать ограниченная область ТР типа Th3P4, приле-
жащая к координатам La2S3 – EuLa2S4, образующаяся при благо-
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приятном соотношении геометрического и энергетического факто-
ров. Ионы Cu+ и Eu2+ заполняют структурные вакансии в сульфиде 
γ-La2S3 при одновременном изоструктурном замещении части ио-
нов La3+ до соотношения катион: анион = 3:4 [7]. Разница в ионных 
радиусах Cu+ (0.060 нм, КЧ = 4 [16]) и La3+ (0.116, КЧ = 8) состав-
ляет 48%, а Eu2+ (0.117 нм, КЧ = 6 [16]) и La3+ — 1%. Разница в 
значениях приведенного радиуса катионов r(Cu+, Eu2+) = (0.060 + 
+ 0.117)/2 = 0.0885 нм и La3+ составляет 24 %. Разница в ЭО Cu 
(1.93) и La (1.27), Eu (1.11) и La составляет 52% и 13% соответст-
венно. Значительная разница в ионных радиусах и ЭО меди и лан-
тана, приводит к уменьшению протяженности области существова-
ния ТР согласно правилу Юм-Розери [19]. 

Пробы образцов т.т. 4, 48, 91-96 согласно МСА двухфазны  
(рис. 8.25). На шлифах обнаружены коричневые зерна ТР на основе  
γ-La2S3 – EuLa2S4, вокруг которых располагаются зерна LаCuS2. На 
рентгенограммах образцов присутствуют только рефлексы сопря-
женных фаз. Экспериментально области существования ТР типа 
Th3P4 в пределах изученных составов не обнаружено. При термиче-
ском анализе пробы образца т. 48 зарегистрирован один пик нонва-
риантного равновесия, температура начала теплопоглощения  
составляет 1471 К. Пика плавления первичных кристаллов зафик-
сировать не удалось, так как при температуре > 1730 К наблюдает-
ся потеря массы согласно ТГА. 

Таким образом, в системе EuS – Lа2S3 – Cu2S выделено 5 основ-
ных подчиненных треугольников: LаCuS2 – EuLaCuS3 – Cu2S (I), 
Cu2S – EuLaCuS3 – EuS (II), EuS – EuLaCuS3 – EuLa2S4 (III), LаCuS2 – 
EuLaCuS3 – EuLa2S4 (IV), LаCuS2 – La2S3 – EuLa2S4 (V). 

8.4. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ РАЗРЕЗОВ  
СИСТЕМЫ EuS – Cu2S – Nd2S3 

В системе EuS – Cu2S – Nd2S3 при соотношении исходных  
компонентов 2EuS:1Cu2S:1Nd2S3 образуется сложный сульфид 
EuNdCuS3. Соединение изоструктурно BaLaCuS3 и имеет ромбиче-
скую кристаллическую решетку симметрии Pnma с параметрами  
a = 1.10438(1), b = 0.406597(4), c = 1.14149(1) нм.  
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Методами МСА и РФА установлено, что сложный сульфид 
EuNdCuS3 находится в равновесии с сульфидами Cu2S, EuS, 
NdCuS2, EuNd2S4, что позволило определить положение конод при 
970 К (рис. 8.27). В равновесии находится так же фаза NdCuS2 и 
твердые растворы γ-Nd2S3 – EuNd2S4. В системе выделено 5 основ-
ных подчиненных треугольников (рис. 8.27): NdCuS2 – EuNdCuS3 –
Cu2S (I), Cu2S – EuNdCuS3 – EuS (II), EuS – EuNdCuS3 – EuNd2S4 (III), 
NdCuS2 – EuNdCuS3 – EuNd2S4 (IV), CuNdS2 – Nd2S3 – EuNd2S4 (V). 
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Рис. 8.27. Положение конод в системе EuS – Cu2S – Nd2S3 при 970 К.  
Точками обозначены изученные образцы, римскими цифрами —  

основные подчиненные треугольники 
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8.4.1. Фазовая диаграмма системы NdCuS2 – EuS 

Соединение EuNdCuS3 находится в равновесии с фазами 
NdCuS2 и EuS. Впервые построена фазовая диаграмма системы 
NdCuS2 – EuS (рис. 8.28 а).  
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Рис. 8.28. а — Фазовая диаграмма системы NdCuS2 – EuS.  
1 — данные ДСК. Состояние образцов по результатам методов РФА  

и МСА: 2 — однофазный, 3 — двухфазный; б — Изменение параметров  
кубической э.я. типа NaCl в области твердого раствора на основе EuS;  
в — Дифферинциальные термические линии проб составов: а) 1.0 мол. % 

EuS; б) 7.0 мол. % EuS; в) 24.0 мол. % EuS; г) 26.0 мол. % EuS;  
д) 33.3 мол.  % EuS; е) 47.0 мол. % EuS; ж) 55.0 мол. % EuS 

Кристаллы сложного сульфида EuNdCuS3 (1NdCuS2: 1EuS) при 
МСА имеют серо-коричневую окраску, Н = 2320 МПа (Р = 0.02 кг). 
Соединение плавится инконгруэнтно. Усредненная температура 
проявления пика составляет 1470 К. Теплота плавления соединения 
составляет 17.8 кДж/моль. Конода инконгруэнтного плавления со-
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прикасается с твердым раствором на основе EuS и жидкостью, что 
позволяет составить термохимическое уравнение фазового пре-
вращения (табл. 8.6). 

Таблица 8.6 

Уравнения фазовых превращений в системе NdCuS2 – EuS 

Координаты нон-
вариантных точекВид фазового 

превращения 
состав Т, К 

Уравнения и теплоты фазовых пре-
вращений 

ΔНпл, 
Дж/г, 

кДж/моль

Инконгру-
энтное 
плавление 
соединения 

EuNdCuS3 
(1NdCuS2: 

1EuS) 
1470

EuNdCuS3 тв (0.50 EuS; 0.50 
NdCuS2) ↔ 0.18 ТР EuS  
(0.88 EuS; 0.12 NdCuS2) +  
0.82 Ж (0.415 EuS; 0.585 NdCuS2)

39 
17.8 

Плавление 
эвтектики в 
системе 
NdCuS2 – 
EuS 

32.0 мол. 
% EuS 

1318
0.36 NdСuS2 тв + 0.64 EuNdCuS3 
(0.50 EuS; 0.50 NdCuS2) ↔  
Ж (0.32 EuS; 0.68 NdCuS2) 

22 

Инконгру-
энтное 
плавление 
соединения 

NdCuS2 
(1Cu2S: 
1Nd2S3) 

1429

NdCuS2 тв (0.50 Nd2S3; 0.50 
Cu2S) ↔ 0.80 Ж (0.40 Nd2S3; 
0.60 Cu2S) + 0.20 ТР γ-Nd2S3 
(0.90 Nd2S3; 0.10 Cu2S) 

51 
13.9 

Плавление 
эвтектики в 
системе 
Сu2S – 
EuNdCuS3 

20.5 мол.% 
EuNdCuS3

1142
0.88 ТР Cu2S (0.1 EuNdCuS3;  
0.9 Cu2S) + 0.12 EuNdCuS3 тв ↔ 
Ж (0.205 EuNdCuS3; 0.795 Cu2S)

12 

 
Областей гомогенности на основе соединений NdCuS2 и 

EuNdCuS3 не обнаружено. Образцы содержащие 1.0, 3.0, 47.0, 49.0, 
51.0, 53.0 мол.% EuS согласно РФА и МСА двухфазны, количество 
вторых фаз соответствует положению образца на диаграмме.  
В двухфазных образцах отожженных при 970 К, по сравнению  
с гомогенными образцами соединений, изменения параметров э.я., 
микротвердости находятся в пределах погрешностей измерений.  
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На основе EuS образуется область твердого раствора, которая 
имеет температурную зависимость (рис. 8.28 б). В пределах облас-
ти гомогенности происходит уменьшение параметра э.я. EuS от:  
а = 0.5967 нм до а = 0.5908 нм при 1450 К и до а = 0.5917 нм при 
970 К, что согласуется со значением приведенного радиуса катио-
нов r(Cu+, Nd3+) = (0.0600 + 0.1109)/2 = 0.0855 нм [16]. Отрицатель-
ное отклонение от закона Вегарда свидетельствует о том, что сила 
взаимодействия между компонентами матрицы EuS, меньше чем 
сила взаимодействия с легирующими компонентами. Исходя  
из зависимости параметра э.я. от состава, появления в образцах 
второй фазы определено положение точек солидуса при 1770 К 
91.5 мол. % EuS и сольвуса при 1450 К 88.5 мол. % EuS, при 970 К 
91.5 мол. % EuS.  

Уравнение реакции инконгруэнтного распада соединения 
NdCuS2 составлено исходя из фазовой диаграммы Cu2S – Nd2S3 
представленной в [7]. Установлена величина теплового эффекта 
инконгруэнтного плавления соединения NdCuS2 13.9 кДж/моль 
(табл. 8.6).  

В области от 0 до 50 мол. % EuS между фазами NdCuS2 и 
EuNdCuS3 образуется эвтектика. Значение температуры эвтектики, 
полученное путем усреднения температур 15 образцов различных 
составов принято равным 1318 К (рис. 8.28 в). Состав эвтектики, 
установленный по МСА и данным, полученным из построения тре-
угольника Таммана, составляет 32 мол. % EuS. Величина теплового 
эффекта по данным ДСК равна 22 Дж/г (табл. 8.6, рис. 8.29). В об-
ласти NdCuS2 – эвтектика на шлифах образцов эвтектическая смесь 
представлена чередованием овальных кристаллов сульфидных фаз, 
имеющих размеры 10-20 мкм. В области эвтектика – EuNdCuS3 эв-
тектические зерна сопряженных фаз имеют так же овальную фор-
му, но близкие цвета и неявно выявляемые при травлении фазовые 
границы. 

Линия ликвидус в области соединение NdCuS2 – эвтектика со-
стоит из двух ветвей, построенных при аппроксимации данных 
ДСК полиномами второй степени. Ветвь линии ликвидус соответ-
ствующая первичной кристаллизации зерен твердого раствора  
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γ-Nd2S3 соприкасается с поверхностью инконгруэнтного плавления 
соединения NdCuS2. Координаты точки пересечения составляют:  
20 мол.% EuS, Т = 1422 К. 

 

Рис. 8.29. Дифференциальные термические зависимости для проб образцов 
системы NdCuS2 – EuS. Состав проб в мол. % EuS. Образцы отожжены при 
970 К в течение 3000 ч. Физико-химическая природа тепловых эффектов: 

при 1318±2 К — плавление эвтектических кристаллов, 1470±2 К  
инконгруэнтное разложение соединения EuNdCuS3,  

указаны температуры ликвидуса и солидуса 
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Между полями Nd2S3 + ж и NdCuS2 + ж располагается поле 
Nd2S3 + NdCuS2 + ж, которое указано пунктиром. Проекция по-
верхности инконгруэнтного плавления соединения NdCuS2 имеет 
слабое понижение c 1429 К до 1422 К. Построена сторона тре-
угольника Таммана, отражающая зависимость величины площади 
пика перитектического плавления соединения от мольного состава 
для образцов от 0.0 до 15.0 мол. % EuS. При 0.0 мол. % EuS значе-
ние площади пика достигает максимального значения. Полученное 
значение теплового эффекта 13.9 кДж/моль совпадает с теплотой 
инконгруэнтного плавления соединения NdCuS2.  

В области 50-100 мол.% EuS при температурах ниже темпера-
туры инконгруэнтного разложения соединения EuNdCuS3 в равно-
весии находятся фазы EuNdCuS3 и твердый раствор на основе EuS. 
Рефлексы только данных фаз присутствуют на дифрактограммах 
образцов отожженных при 970 К. На шлифах образцов присутст-
вуют коричневые овальные зерна EuS H = 1300 МПа с размерами 
от 5×10 мкм до 50×70 мкм, расположенные в поле фазы EuNdCuS3 
Н = 2320 МПа. Микроструктура образцов, охлажденных из распла-
ва сформирована первичными овальными зернами EuS, располо-
женных в поле кристаллов фазы EuNdCuS3 и в отдельных участках 
имеются области эвтектики между фазами EuNdCuS3 и NdCuS2. 
МСА закаленных, отожженных образцов подтверждает инконгру-
энтное плавление соединения EuNdCuS3. 

На термограммах отожженных проб образцов 43.0-85.0 мол. % 
EuS присутствует пик инконгруэнтного плавления соединения 
EuNdCuS3 (рис. 8.28 в). Усредненное значение температуры со-
ставляет 1470±2 К, что совпадает с усредненной температурой па-
раллельных измерений инконгруэнтного плавления соединения 
EuNdCuS3. Методом ДСК определены температуры перехода в 
расплав образцов, содержащих до 55.0 мол. % EuS. При температу-
ре выше 1740 К данные термогравиметрии свидетельствовали о 
происходящей потери массы образца, что вероятно вызвано терми-
ческой диссоциацией. Ветвь линии ликвидус построена по данным 
ДСК и ВПТА. 
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8.4.2. Фазовая диаграмма системы  
Cu2S – EuNdCuS3  

Фазовая диаграмма системы Cu2S – EuNdCuS3 эвтектического 
типа с образованием области твердого раствора на основе α-, β- и  
γ-Cu2S (рис. 8.30 а).  
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Рис. 8.30. а — Фазовая диаграмма системы Cu2S – EuNdCuS3.  
1 — данные ДСК. Состояние образцов по результатам методов РФА  

и МСА: 2 — однофазный, 3 — двухфазный; б — Зависимость «состав —  
микротвердость»; в — Дифферинциальные термические линии проб  

составов: а) 2.1 мол.% EuNdCuS3; б) 4.6 мол.% EuNdCuS3; в) 15.0 мол. % 
EuNdCuS3; г) 20.5 мол.% EuNdCuS3 
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Область твердого раствора на основе β-Cu2S имеет форму мно-
гогранника, присутствует температурная зависимость растворимо-
сти в твердом состоянии, твердый раствор распадается инконгру-
энтно. Из дифференциально-термических зависимостей проб 
содержащих от 2.1 до 7.5 мол. % EuNdCuS3 определены температу-
ры, соответствующие началу теплопоглощения (рис. 8.30 в). Тем-
пературы солидуса аппроксимированы полиномом второй степени. 
При эвтектической температуре 1142 К солидус экстаполируется в 
состав 8.5 мол. % EuNdCuS3. Пик теплового эффекта распада твер-
дого раствора на основе β-Cu2S зафиксирован при усредненной  
температуре 1278 К. Состав перитектойдной точки 2.1 мол. % 
EuNdCuS3 установлен из треугольника Таммана и экстраполяцией 
линии солидус. Горизонталь инконгруэнтного распада твердого 
раствора β-Cu2S пересекается с линией ликвидус в точке 7.5 мол. % 
EuNdCuS3. В пробе 1 мол. % EuNdCuS3 температура точки начала 
теплопоглощения равна 1318 К и соответствует солидусу твердого 
раствора на основе γ-Сu2S. Состав пересечения горизонтали с обла-
стью твердого раствора на основе γ-Сu2S принят равным 1.5 мол. % 
EuNdCuS3. Составлено уравнение инконгруэнтного распада твер-
дого раствора на основе β-Cu2S: ТР β-Cu2S (0.021 EuNdCuS3;  
0.979 Cu2S) ↔ 0.9 ТР γ-Cu2S (0.015 EuNdCuS3; 0.985 Cu2S) + 0.1 Ж 
(0.075 EuNdCuS3; 0.925 Cu2S). 

Для Сu2S высокотемпературные β- и γ-модификации закалкой 
не фиксируются [29]. В области твердого раствора зафиксировано 
изменение кинетики фазового превращения. В образцах отожжен-
ных и закаленных от 970 К присутствуют рефлексы следующих 
фаз: ТР α-Cu2S (1.0 мол.% EuNdCuS3); ТР α-Cu2S и ТР β-Cu2S (2.1, 
3.5, 4.6 мол. %) с постоянным возрастанием содержания β-Cu2S;  
ТР β-Cu2S (5.9 мол. %); ТР β-Cu2S и EuNdCuS3 (7.5-97.6 мол. %). 
Для β-Cu2S параметры элементарной ячейки гексагональной син-
гонии а = 0.396 нм, с = 0.678 нм [7]. В пределах твердого раствора в 
изменении параметра элементарной ячейки Cu2S от состава имеет-
ся разброс экспериментальных значений. 
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4.6 мол. % EuNdCuS3      7.5 мол. % EuNdCuS3      15.0 мол. % EuNdCuS3  

   

19.0 мол. % EuNdCuS3     25.0 мол. % EuNdCuS3     42.9 мол.% EuNdCuS3 

Рис. 8.31. Фотографии микроструктуры проб образцов системы  
Cu2S – EuNdCuS3 отожженных при 970 К в течение 3000 ч. Сочетания  
присутствующих фаз: 1 — кристаллы ТР на основе Cu2S; 2 — зерно  
соединения EuNdCuS3, образовавшееся при распаде первичного ТР  
на основе Cu2S; 3 — эвтектика, образованная кристаллами фаз Cu2S  

и EuNdCuS3; 4 — кристаллы соединения EuNdCuS3 

По данным МСА образцы, содержащие до 4.6 мол. % EuNdCuS3 
являются гомогенными. В образцах 5.9, 7.5 мол. % EuNdCuS3 поле 
фазы Cu2S по всему объему пронизано игольчатыми внедрениями 
кристаллов серо-коричневого цвета сопряженной фазы EuNdCuS3 
длинной от 10 до 100 мкм, шириной 2-5 мкм, эвтектика как таковая 
отсутствует. Форма, размеры, характер распределения зерен фазы 
EuNdCuS3 позволяют заключить о твердофазном распаде первич-
ного твердого раствора β-Cu2S. В исходно гомогенном образце  
5.9 мол.% EuNdCuS3 отожженном при 970 К появляются иголки 
фазы EuNdCuS3, на основе чего указана температурная зависи-
мость растворимости на основе β-Cu2S в твердой фазе. 

В пределах области гомогенности происходит уменьшение 
микротвердости Cu2S от 1470 до 990 МПа (рис. 8.30 б), что согла-
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суется с внедрением ионов большего радиуса rEu2+ (VII) = 0.12 нм 
[16]. 

Между фазами ТР Cu2S и EuNdCuS3 образуется эвтектика.  
Пик плавления эвтектики имеет выраженный линейный участок  
и зафиксирован при усредненной температуре 1142 К. При при-
ближении к составу эвтектики закономерно уменьшаются размеры 
первичных зерен желтой окраски Cu2S от 200×30 мкм до 60×20 мкм 
(Н = 990 МПа), серо-коричневых зерен EuNdCuS3 от 900×50 мкм 
также до 60×20 мкм (Н = 2320 МПа). Эвтектические кристаллы фаз 
имеют размеры 10×20 мкм. По данным построения треугольника 
Таммана, МСА состав эвтектики принят равным 20.5 мол. % 
EuNdCuS3, теплота плавления 12 Дж/г, составлено уравнение фазо-
вого превращения (табл. 8.6). 

В исследуемой системе между полями EuS + ж и EuNdCuS3 + ж 
должно располагаться поле EuS + EuNdCuS3 + ж. Поле указано 
пунктиром. Методом ДСК зафиксировано слабое понижение тем-
пературы от 1470 до 1364 К. Координаты точки пересечения ветви 
линии ликвидус с линией фазового распада соединения EuNdCuS3 
составляют: 42.9 мол.% EuNdCuS3, Т = 1364 К. 

В системе EuNdCuS3 – EuNd2S4 при температуре изотермиче-
ского сечения при 970 К в равновесии находятся фазы EuNdCuS3 и 
EuNd2S4. Не зафиксировано изменение параметра элементарной 
ячейки в двухфазной области относительно индивидуальных со-
единений, что свидетельствует об отсутствии взаимных твердых 
растворов. Между фазами образуется эвтектика, пик плавления за-
фиксирован при 1467 К. В системе NdCuS2 – EuNd2S4 при темпера-
туре изотермического сечения в равновесии находятся фазы 
NdCuS2 и γ-фаза. Из данных РФА установлено, что в системе не 
образуется заметных областей гомогенности. Изменение парамет-
ров элементарных ячеек сопряженных фаз в области двухфазности 
не зафиксировано. На шлифах образцов присутствуют зерна фазы 
NdCuS2 (Н = 3350 МПа) расположенные в полях кристаллов γ-фазы 
(Н = 5520 МПа).  
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8.5. ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ EUS – GD2S3 – CU2S 

В системе EuS – Gd2S3 – Cu2S синтезировано 49 образцов из 
внутренней части треугольника из исходных сульфидов Cu2S, EuS, 
Gd2S3 и изучено комплексом физико-химических методов анализа 
(рис. 8.32, табл. 8.7). Образцы отожжены при 970 К в течение 3000 ч. 
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Рис. 8.32. Положение конод в системе EuS – Gd2S3 – Cu2S при 970 К.  
Точками обозначены изученные образцы,  

римскими цифрами — основные подчиненные треугольники,  
линии внутри треугольника — коноды 
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Таблица 8.7 

Химический состав литых образцов системы EuS – Gd2S3 – Cu2S,  
отожженных при 970 К в течение 3000 ч 

Мольные проценты 

Система GdCuS2 – EuS Треугольники  

№ 
обр. 

Cu2S Gd2S3 EuS GdCuS2 EuS
№ 
обр.

Cu2S Gd2S3 EuS GdCuS2 EuS
№ 
обр.

Сu2S Gd2S3 EuS

3 49.5 49.5 1.0 99.0 1.0 18 25.5 25.5 49.0 51.0 49.0 4 60.0 30.0 10.0

5 48.5 48.5 3.0 97.0 3.0 2 25.0 25.0 50.0 50.0 50.0 28 10.0 30.0 60.0

7 47.5 47.5 5.0 95.0 5.0 25 24.5 24.5 51.0 49.0 51.0 48 75.0 5.0 20.0

9 46.5 46.5 7.0 93.0 7.0 26 23.5 23.5 53.0 47.0 53.0 6 20.0 60.0 20.0

36 45.0 45.0 10.0 90.0 10.0 41 22.5 22.5 55.0 45.0 55.0 8 60.0 20.0 20.0

38 42.5 42.5 15.0 85.0 15.0 32 17.5 17.5 65.0 35.0 65.0 47 60.0 16.5 23.5

11 40.0 40.0 20.0 80.0 20.0 33 15.0 15.0 70.0 30.0 70.0 10 50.0 25.0 25.0

12 39.0 39.0 22.0 78.0 22.0 34 10.0 10.0 80.0 20.0 80.0 49 20.0 40.0 40.0

13 38.0 38.0 24.0 76.0 24.0 42 7.5 7.5 85.0 15.0 85.0
Система  

Cu2S–EuGdCuS3 

14 37.0 37.0 26.0 74.0 26.0 43 7.0 7.0 86.0 14.0 86.0 46 70.0 10.0 20.0

15 36.0 36.0 28.0 72.0 28.0 44 6.5 6.5 87.0 13.0 87.0
Система  

GdCuS2–EuGd2S4 

16 35.0 35.0 30.0 70.0 30.0 40 6.0 6.0 88.0 11.0 88.0 19 25.0 50.0 25.0

17 34.0 34.0 32.0 68.0 32.0 45 5.5 5.5 89.0 11.0 89.0 21 10.0 50.0 40.0

1 33.3 33.3 33.3 66.7 33.3 35 5.0 5.0 90.0 10.0 90.0
Система  

EuGdCuS3 – 
EuGd2S4 

9 32.0 32.0 36.0 64.0 36.0 31 3.5 3.5 93.0 7.0 93.0 23 10.0  40.0 50.0

37 30.0 30.0 40.0 60.0 40.0 30 2.5 2.5 95.0 5.0 95.0     

24 28.5 28.5 43.0 57.0 43.0 29 1.5 1.5 97.0 97.0 97.0     

22 27.5 27.5 45.0 55.0 45.0 27 0.5 0.5 99.0 1.0 99.0     

20 26.5 26.5 47.0 53.0 47.0           

 
В системе EuS – Gd2S3 – Cu2S при соотношении исходных ком-

понентов образуется сложный сульфид EuGdCuS3 ромбической 
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сингонии, пр. гр. Pnma, СТ Eu2CuS3: a = 10.3187 (3), b = 3.9487(1),  
c = 12.8319(4) Å [30].  

Методами МСА и РФА установлено, что сложный сульфид 
EuGdCuS3 находится в равновесии с сульфидами Cu2S, EuS, 
GdCuS2, EuGd2S4, фазой С0, что позволило определить положение 
конод при 970 К, соединяющие сопряженные фазы: EuGdCuS3 – 
GdCuS2, EuGdCuS3 – EuS, EuGdCuS3 – EuGd2S4, EuGdCuS3 – Cu2S, 
EuGdCuS3 и составы из области ТР С0. В равновесии находится так 
же фаза GdCuS2 и ТР CТ Th3P4 γ-Gd2S3 – EuGd2S4. В системе выде-
лено 7 основных подчиненных треугольников: GdCuS2 – EuGdCuS3 
– C0 (№ I), Cu2S – EuGdCuS3 – EuS (№ II), EuS – EuGdCuS3 – 
EuGd2S4 (№ III), EuGd2S4 – EuGdCuS3 – GdCuS2 (№ IV), GdCuS2 – 
Gd2S3 – EuGd2S4 (№ V), EuGdCuS3 и крайние составы области C0 
(№ VI), Cu2S – EuGdCuS3 – C0 (№ VII). 

В подчиненном треугольнике GdCuS2 – EuGdCuS3 – C0 (№ I) об-
разец состава 60 мол. % Cu2S, 30 мол. % Gd2S3, 10 мол. % EuS (т. 4) 
по данным РФА и МСА трехфазен. На дифрактограммах присутст-
вуют рефлексы находящихся в равновесии фаз: GdCuS2, EuGdCuS3, 
C0. При МСА обнаружены кристаллы фазы C0 (Н = 2500 МПа)  
размером до 40×50 мкм, кристаллы соединения EuGdCuS3  
(Н = 2000 МПа) размером от 4×8 мкм до 20×30 мкм и кристаллы 
GdCuS2 (Н = 3850 МПа) размером до 2×60 мкм. 

В подчиненном треугольнике Cu2S – EuGdCuS3 – EuS (№ II) 
синтезирован образец: 75 мол. % Cu2S, 5 мол. % Gd2S3, 20 мол. % 
EuS (т. 48). На дифрактограммах присутствуют только рефлексы 
находящихся в равновесии фаз: EuS, EuGdCuS3 и Cu2S. При МСА 
обнаружены кристаллы соединения EuGdCuS3 размером до 20×100 
мкм и эвтектика между фазами Cu2S, EuS, EuGdCuS3.  

В подчиненном треугольнике EuS – EuGdCuS3 – EuGd2S4 (№ III) 
синтезирован образец: 10 мол. % Cu2S, 30 мол. % Gd2S3, 60 мол. % 
EuS (т. 28). При 970 К по данным РФА в равновесии находятся фа-
зы EuS, EuGdCuS3, EuGd2S4. На шлифе образца присутствуют 
сплошные зоны с кристаллами EuS (Н = 1300 МПа), по границам 
которых расположены кристаллы фаз EuGdCuS3 и EuGd2S4. Харак-
тер внедрения фаз EuGdCuS3 и EuGd2S4 в зерна EuS соответствует 
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распаду первичного ТР, что подверждает существование в тройной 
системе температурной зависимости ТР на основе EuS.  

В подчиненном треугольнике EuGdCuS3 – EuGd2S4 – GdCuS2  
(№ IV) синтезирован образец: 20 мол. % Cu2S, 40 мол. % Gd2S3,  
40 мол. % EuS (т. 49). Согласно МСА и РФА при температуре изо-
термического сечения в равновесии находятся соединения 
EuGdCuS3, GdCuS2 и EuGd2S4. На дифрактограммах зафиксированы 
рефлексы сопряженных фаз.  

В подчиненном треугольнике GdCuS2 – Gd2S3 – EuGd2S4 (№ V) 
по данным МСА и РФА при 970 К в образце 20 мол. % Cu2S, 60 мол. 
% Gd2S3, 20 мол. % EuS (т. 6) в равновесии находится соединение 
GdCuS2 с составами из области ТР γ-Gd2S3 – EuGd2S4.  

В системах EuGdCuS3 – составы из области ТР C0 и соответ-
ствующем подчиненном треугольнике EuGdCuS3 – крайние соста-
вы из области ТР C0 (№ VI) для подтверждения характера фазовых 
равновесий синтезированы и отожжены при 970 К образцы т.т. 10, 
8, 47. В равновесии находятся фаза EuGdCuS3 и составы из области 
ТР C0. Это подтверждено при МСА, поскольку на шлифах проб 
образцов присутствуют кристаллы фазы EuGdCuS3 (Н = 2000 МПа) 
размером до 20×350 мкм (для образца т. 10); от 8×10 мкм до 
100×270 мкм (для образца т. 47) распложенные в поле ТР C0  
(Н = 2500 МПа). 

В подчиненном треугольнике Cu2S – EuGdCuS3 – C0 (№ VII) в 
равновесии находятся сульфид EuGdCuS3, ТР C0 и ТР Cu2S. 

В системе Cu2S – EuGdCuS3 синтезирован образец состава  
70 мол. % Cu2S, 10 мол. % Gd2S3, 20 мол. % EuS (т. 46, рис. 8.32). 
Согласно МСА и РФА в равновесии находятся фазы Cu2S и 
EuGdCuS3. Температура эвтектики ориентировочно 1183±5 К. 

В системе EuGdCuS3 – EuGd2S4 синтезирован образец состава  
10 мол. % Cu2S, 40 мол. % Gd2S3, 50 мол. % EuS (т. 23). При темпе-
ратуре изотермического сечения в равновесии находятся инконгру-
энтно плавящееся соединение EuGdCuS3 и EuGd2S4. Образец  
данной системы согласно МСА двухфазны (рис. 8.32). На дифрак-
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тограммах пробы обнаружены только рефлексы сопряженных фаз 
EuGdCuS3 и EuGd2S4.

 

 

   

т. 46  т. 47  т. 23  

   

т. 28  т. 42  т. 33 

Рис. 8.32. Фотографии шлифов образцов системы EuS – Gd2S3 – Cu2S.  
Сочетание присутствующих фаз: 1 — кристаллы EuGdCuS3;  

2 — кристаллы ТР на основе Cu2S; 3 — кристаллическая фаза EuGd2S4;  
4 — кристаллическая фаза GdСuS2; 5 — фаза С0; 6 — кристаллы EuS 

 
В системе GdCuS2 – EuGd2S4 для подтверждения характера фа-

зовых равновесий синтезировано 2 образца: т.т. 21, 19 (рис. 8.32). 
На дифрактограммах присутствуют рефлексы сопряженных фаз: 
GdCuS2 и EuGd2S4. Из данных РФА установлено, что в системе не 
образуется заметных областей гомогенности, изменение парамет-
ров э.я. сопряженных фаз в области двухфазности не зафиксирова-
но. Согласно МСА по мере движения от соединения GdCuS2 к 
EuGd2S4 наблюдается закономерное увеличение площади занимае-
мой зернами EuGd2S4 (Н = 5840 МПа) и уменьшение площади, 
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приходящейся на зерна фазы GdCuS2 (Н = 3850 МПа). Система 
GdCuS2 – EuGd2S4 является квазибинарным сечением треугольника 
EuS – Gd2S3 – Сu2S. 

В системе GdCuS2 – EuS синтезированы 37 образцов. В системе 
образуется сложный сульфид EuGdCuS3 (Н = 2000 МПа) при соот-
ношении исходных компонентов 1 GdCuS2:1 EuS, плавящийся ин-
конгруэнтно. Температура распада фазы (1720 К) приближена к 
температуре ликвидуса, что указывает на возможное изменение 
характера плавления сложных сульфидов в ряду РЗЭ после гадоли-
ния на конгруэнтный. Дифрактограммы сложного сульфида иден-
тичны при отжиге 970 К, 770 К, идентифицированы в ромбической 
сингонии СТ Eu2CuS3 с параметрами э.я.: a = 10.3185, b = 3.9486,  
c = 12.8315 Å, и соответствуют дифрактограмме образца получен-
ного при 1170-1320 К в работе [30]. Конода реакции инконгруэнт-
ного плавления соединения EuGdCuS3 расположена в концентра-
ционном интервале от 47 до 91 мол. % EuS, соприкасается с 
граничным составом ТР на основе EuS и жидкостью, что подтвер-
ждается характером термических кривых, РФА и позволяет соста-
вить балансное уравнение фазового превращения (табл. 7.8). 

При ДСК образцов состава 45, 51, 53 мол. % EuS до 1570 К за-
фиксированы три тепловых эффекта, усредненная температура 
проявления которых (1460±3 К; 1492±5 К; 1525±9 К), совпадает с 
температурой проявления тепловых эффектов в соединении 
EuGdCuS3, и свидетельствуют о наличии высокотемпературных 
полиморфных переходов у соединения EuGdCuS3 [4, 31, 32]. За-
метных областей растворимости на основе соединения EuGdCuS3 
(отжиг 970 К, 770 К) не зафиксировано. Образцы, приближенные 
по химическому составу к фазе EuGdCuS3 двухфазны. В двухфаз-
ных образцах, отожженных при 970 К, 770 К по сравнению с гомо-
генными образцами соединений, изменения параметров э.я., мик-
ротвердости находятся в пределах погрешностей измерений. 

В области 0-50 мол. % EuS между соединениями GdCuS2 и 
EuGdCuS3 образуется эвтектика. На шлифах образцов 1-20 мол. % 
EuS присутствуют овально-продолговатые первичные кристаллы 
GdCuS2 (Н = 3850 МПа) и эвтектика — образцы приняты как доэв-
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тектические. Микроструктура образцов 24-49 мол. % EuS пред-
ставлена вытянутыми первичными кристаллами EuGdCuS3 до 
20×120 мкм (Н = 2000 МПа) и эвтектикой — образцы приняты как 
заэвтектические. При ДСК проб образцов системы доэвтектиче-
ской области присутствуют пики плавления первично выпавших из 
расплава кристаллов GdCuS2, а в заэвтектической области — кри-
сталлов EuGdCuS3. По данным МСА и ДСК, построения треуголь-
ника Таммана координаты эвтектики приняты: 22 мол. % EuS,  
Т = 1388±3 К (значение температуры усреднено по 9 образцам). 
Теплота плавления составляет 10 Дж/г. Ветвь треугольника Тамма-
на экстраполируется на состав 13 мол. % EuS. Составлено баланс-
ное уравнение фазового превращения (табл. 8.8) 

Образец, содержащий 1 мол. % EuS является двухфазным после 
отжига при 970 К. Вторая фаза EuGdCuS3 присутствует в виде рав-
номерных внедрений в поле фазы GdCuS2. Это свидетельствует о 
том, что при более высокой температуре существует растворимость 
на основе GdCuS2. На термограммах данного образца присутству-
ют пики полиморфных переходов сульфида GdCuS2 при 1335 К и 
1443 К. Температуры их проявления ниже температур полиморф-
ных переходов в образце GdCuS2 стехиометрического состава 
(1352 К, 1450 К). Понижение температур полиморфных переходов 
до температур эвтектоидных превращений свидетельствует о нали-
чии ТР. На термограммах проб образцов, содержащих 5-45 мол. % 
EuGdCuS3 присутствует пик с линейным участком, усредненная 
температура проявления которого по 12 образцам составляет 
1294±6 К. Построение треугольника Таммана показало, что макси-
мальная площадь проявляется для образца, содержащего 10 мол. % 
EuGdCuS3. Ветвь треугольника Таммана экстраполируется на со-
став 4 мол. % EuS. Зафиксированный пик нонвариантного фазового 
превращения вызван эвтектоидным фазовым превращением в ТР на 
основе GdCuS2. Составлено балансное уравнение эвтектоидного 
фазового превращения в ТР на основе GdCuS2 (табл. 8.8). 

В системе GdCuS2 – EuS в области 50-100 мол. % EuS при тем-
пературах ниже температуры инконгруэнтного разложения фазы 
EuGdCuS3 в равновесии находятся фазы EuS и EuGdCuS3. Микро-
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структура образцов различных химических составов подобна. На 
шлифах образцов присутствуют овальные зерна EuS, расположен-
ные в поле фазы EuGdCuS3 (Н = 2000 МПа). Взаимное расположе-
ние фаз EuS и EuGdCuS3 на микроструктуре образцов охлажден-
ных из расплава однозначно свидетельствует об инконгруэнтном 
характере плавления фазы EuGdCuS3.  

На основе EuS образуется ограниченный ТР, протяженность 
которого с повышением температуры увеличивается. Внутри зерен 
EuS, первично закристаллизовавшихся из расплава, присутствовали 
игольчатые кристаллы EuGdCuS3, образовавшиеся в результате 
распада ТР на основе EuS. По данным РФА в EuS растворяется:  
2 (970 К), 5 (1170 К), 7 (1450 К), 8.5 (1770 К) мол. % GdCuS2.  

Таблица 8.8 

Балансные уравнения фазовых превращений  
в системе GdCuS2 – EuS 

Координаты 
нонвариантных 

точек 
Вид фазового  
превращения 

Состав Т, К

Уравнения фазовых превращений 
ΔНпл, 
Дж/г

Инконгруэнтное 
плавление  
соединения 
EuGdCuS3 

50.0 мол. 
% EuS 

1720

EuGdCuS3 тв (0.50 EuS; 0.50 
GdCuS2) ↔ 0.07 ТР EuS (0.91 EuS; 
0.08 GdCuS2) + 0.93 Ж (0.47 EuS; 
0.53 GdCuS2) 

8 

Плавление  
эвтектики 

22.0 мол. 
% EuS 

1388

0.76 ТР β-GdCuS2 (0.13 EuS; 0.87 
GdCuS2) + 0.24 EuGdCuS3 тв(0.50 
EuS; 0.50 GdCuS2)↔ Ж (0.22 EuS; 
0.78 GdCuS2) 

10 

Эвтектоидное 
фазовое пре-
вращение в ТР 
на основе 
GdCuS2 

10.0 мол. 
% EuS 

1294

0.87 ТР α-GdCuS2 (0.04 EuS;  
0.96 GdCuS2) + 0.13 EuGdCuS3 
тв(0.50 EuS; 0.50 GdCuS2)↔ ТР  
β-GdCuS2 (0.10 EuS; 0.90 GdCuS2)

17 

 
Система GdCuS2 – EuS является квазибинарным сечением тре-

угольника EuS – Gd2S3 – Сu2S. 
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Результаты работ, представленные в главе 7, заслушаны на: 
XXI Российской молодежной научной конференции «Проблемы 
теоретической и экспериментальной химии» г. Екатеринбург, 2010, 
2011; V Всероссийской конференции «Физико-химические процес-
сы в конденсированных средах и на межфазных границах — 
ФАГРАН-2010», г. Воронеж, 2010; IX Международном Курнаков-
ском совещании по физико-химическому анализу, г. Пермь, 2010; 
X Юбилейной Международной научной конференции «Химия 
твердого тела: наноматериалы, нанотехнологии», г. Ставрополь, 
2010; 7-м семинаре СО РАН — УрО РАН «Термодинамика и мате-
риаловедение», г. Новосибирск, 2010; VI Международной конфе-
ренции студентов и молодых ученых « Перспективы развития фун-
даментальных наук», г. Томск, 2009; XLVII Международной 
научной студенческой конференции «Студент и научно-техниче-
ский прогресс», г. Новосибирск, 2009; XVII International Conference 
on Chemical Thermodynamics in Russia, Kazan, 2009; Всероссийской 
научной конференции «Химия твердого тела и функциональные 
материалы — 2008», г. Екатеринбург, 2008 [33-48]. 
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4. Природные и технические системы. 
5. Неорганический синтез. 
6. Синтез новых сложных соединений. 
7. Термический анализ технических систем. 
8. Термография. 
9. Практикум по физико-химическому анализу. 
10. Практикум по дифрактометрии. 
11. Термодинамический анализ. 
Профиль подготовки «Физическая химия»: 
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гистерская программа «Физико-химический анализ природных и 
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