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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Промежуточные фазы системы Fe – S являются 

перспективными веществами в материаловедении. Наибольшие надежды на 

практическое использование связаны с дисульфидом железа FeS2 в форме 

пирита, который рассматривается как возможный материал для солнечной 

энергетики (поглощение в ближней ИК области; ∆Eg = 0.95 эВ). Однако воз-

можности оптимизации свойств пирита, открывающиеся при регулировании 

его нестехиометрического состава и дефектности, далеко не исчерпаны, по-

скольку фазовая диаграмма системы Fe – S при температурах менее 680С 

является дискуссионной. В частности, не выяснено, является ли фаза марка-

зита при любых условиях метастабильной относительно пирита; открыт во-

прос о количестве и структурах фаз, присутствующих при температурах ни-

же 680С в центральной части (0.46xs0.56) данной фазовой диаграммы.  

Причина указанных сложностей связана, прежде всего, с трудностью до-

стижения равновесных состояний в данной системе, а также с легкостью об-

разования в ней метастабильных состояний при относительно невысоких 

температурах. По этой причине при исследованиях сульфидов железа до сих 

пор часто используют геологические находки, для которых времена релакса-

ции в природных условиях на много порядков превосходят продолжитель-

ность любого лабораторного отжига. Однако и такой подход не гарантирует 

получения объективной информации по фазовой диаграмме. 

Значительной привлекательностью для новой техники обладают также 

фазы систем Ga – S и Fe – Ga – S, что обусловлено, в частности, люминес-

центными свойствами легированных примесями d-элементов фазы Ga2S3 и 

гигантским магнетосопротивлением фазы FeGa2S4. Кроме того, парк потен-

циально перспективных полупроводниковых соединений может быть попол-

нен при стабилизации несуществующих в обычных условиях сульфидов гал-

лия при помощи легирования (например, примесями железа). Полупроводни-

ковые соединения систем Ga – S и Fe – Ga – S, как и пирит, могут быть ис-

пользованы в качестве материалов для индикации различных видов излуче-

ния в астрофизике. Однако и для бинарной системы Ga – S, и для тернарной 

системы Fe – Ga – S вопрос о фазовых отношениях оказывается еще более за-

путанным, чем для системы Fe – S. Во многом причиной тому является от-

сутствие адекватных методов синтеза промежуточных фаз с заданной струк-

турой и составом.  

Цель работы состояла в выявлении фазовых отношений в системах Fe  S 

и Ga  S, а также в разработке способов синтеза кристаллических сульфидов 

железа и галлия с регулируемым фазовым и нестехиометрическим составом.  

Для достижения цели поставлены и решены следующие задачи:  

1. Синтез монофазных монокристаллических сульфидов железа (прежде все-

го – пирита -FeS2) с заданным составом при температурах 340  680С при по-

мощи модернизированного метода кристаллизации из растворов-расплавов. 

2. Выявление фазовых отношений в системе Fe  S при температурах 

340  680С. 
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3. Разработка статических способов термического анализа и тензиметриче-

ского исследования для построения фазовых диаграмм, исследование кото-

рых ограничено кинетическими затруднениями. 

4. Построение T  x-фазовой диаграммы системы Ga  S с помощью клас-

сических методов термического и структурного анализа. 

5. Проверка и уточнение фазовой диаграммы данной системы при помощи 

новых разработанных способов (хроматотермография, спектрофотометрия 

пара с использованием вспомогательного компонента).  

6. Выявление условий синтеза сульфидов галлия с регулируемыми струк-

турой и составом. 

Научная новизна: 

На основе метода кристаллизации из раствора-расплава разработан но-

вый способ синтеза монокристаллических сульфидов железа с регулируемым 

составом. Способ основан на кристаллизации или перекристаллизации суль-

фидов железа из расплавов галогенидов железа при регулируемом давлении 

паров серы и позволяет получать монокристаллические промежуточные фазы 

системы FeS в условиях, близких к равновесным. 

Определены структуры сульфидов железа, образующихся из галогенид-

ных расплавов при температурах 340 – 680С. Опровергнуто существование 

энантиотропного фазового перехода между марказитом -FeS2 и пиритом 

-FeS2 в интервале температур 400  450С и показана нестабильность мар-

казита относительно пирита (доказано для температур свыше 340С). Уста-

новлено, что при низких давлениях серы (210
4
 Па) и температурах 

650  680 С из галогенидных расплавов вместо ожидаемого гексагонального 

-пирротина Fe1-xS кристаллизуется фаза тригонального 3T пирротина Fe1-xS.  

Предложена и на примере системы InS апробирована методика, позво-

ляющая проводить термический анализ в статическом режиме и максималь-

но приближаться к равновесным состояниям. Методика основана на сравне-

нии изображений поверхности вещества, температура которого меняется по-

шагово, с изотермическими выдержками. Для определения температур фазо-

вых переходов разработаны алгоритмы обработки цифровых изображений.  

Разработан способ тензиметрических исследований, основанный на со-

четании метода вспомогательного компонента и спектрофотометрии. Способ 

использован для in situ установления состава пара и определения величин 

парциального давления различных молекулярных форм пара при температу-

рах до 825С, при этом регистрируемые величины парциальных давлений 

имели порядок от 10
-1

 до 10
3
 Па. Таким образом, фиксировались величины, 

которые могли быть слишком велики для масс-спектрометрии, но малы для 

прецизионных манометрических измерений (диапазон от ~10 до ~10
3
 Па).  

С использованием ДТА, а также при помощи разработанной статической 

методики термического анализа – хроматотермографии - построена Tx диа-

грамма системы Ga   S. Впервые установлено существование промежуточ-

ной фазы с содержанием серы около 59 мол.%. Данная фаза существует в уз-

ком температурном интервале от 877  3 до 922  4С. При охлаждении ниже 
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877  3С она распадается по эвтектоидной реакции на GaS и Ga2S3, при 

нагревании выше 922  4С – плавится по перитектической реакции. Опреде-

лены температуры нонвариантных равновесий. Уточнены температуры кон-

груэнтного плавления GaS и высокотемпературной модификации Ga2S3.  

Результаты высокотемпературных рентгеновских исследований 

(ВТ РФА) и разработанного in situ спектрофотометрического способа под-

твердили, что при температурах меньше 825С в системе Ga  S реализуется 

только две промежуточные фазы – гексагональный слоистый GaS и моно-

клинный Ga2S3. Получены величины параметров решеток GaS и Ga2S3 при 

различных температурах. На основании спектрофотометрических исследова-

ний дан прогноз предельных температурных значений для регулирования со-

става фазы GaS по методу селективных транспортных химических реакций. 

Практическая значимость. Предлагаемый подход к синтезу сульфидов 

железа из галогенидных расплавов представляется перспективным при полу-

чении материалов с заданными структурой и свойствами. Разработанный 

способ исследования фазовых равновесий, основанный на спектрофотомет-

рическом in situ исследовании состава равновесного с твердыми фазами пара,  

является инструментом для изучения широкого круга двух- и многокомпо-

нентных систем. По фазовым диаграммам систем Ga  S, Fe  S и Fe  Ga  S 

получены новые данные, которые могут служить справочным материалом в 

работах по химической термодинамике и материаловедению. 

Положения, выносимые на защиту: 
1. Монокристаллические образцы сульфидов железа с заданными структу-

рой и составом (3T-Fe1-xS, -FeS2) могут быть получены при кристаллизации 

из растворов-расплавов галогенидов железа FeX2 (X  F), приводимых в рав-

новесие с парами серы. 

2. Фазовое превращение марказита -FeS2 в пирит -FeS2 имеет монотроп-

ный характер (по крайней мере, при температурах свыше 340 С и давлениях 

ниже атмосферного). 

3. T   x-диаграмма системы Ga – S характеризуется наличием: конгруэнтно 

плавящейся при 968  2С фазы GaS (гексагональная структура, 2H-политип, 

P63/mmc); фазы с содержанием серы 59.0 мол. % (-фаза), существующей в 

узком интервале температур от 877  3 до 922  4С; сесквисульфида галлия 

Ga2S3, характеризующегося конгруэнтным плавлением высокотемпературной 

модификации (1110  2С); эвтектического превращения L GaS   при 

температуре 910  2С.  

4. Статический вариант термического анализа, основанный на получении и 

анализе серии цифровых изображений освещенной поверхности находящего-

ся в закрытом сосуде вещества, даёт возможность построения T-x-диаграмм, 

в которых затруднено достижение равновесных состояний. 

5. 
#

PK T -диаграмма, полученная при исследовании равновесия фаз систе-

мы Ga  S in situ спектрофотометрическим методом с использованием вспо-

могательного компонента (GaI3), является основой для верификации фазовой 
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диаграммы системы Ga–S и тонкого регулирования состава сульфидов гал-

лия по методу селективных химических транспортных реакций (СХТР).  

Публикации и апробация работы. По теме диссертации опубликовано 

28 печатных работ, из них 6 статей, входящих в Перечень ВАК. Основные 

положения и результаты диссертационной работы доложены на:  

(1) - Международном Курнаковском совещании по физико-химическому анали-

зу (Воронеж, 2016); (2) - Международной конференции, посвященной 500-

летию армянского книгопечатания и 65-летию основания СНО ЕГУ» (Ереван, 

2014); (3) - Всероссийской конференции «Физико-химические процессы в кон-

денсированном состоянии и на межфазных границах» (Воронеж, 2015); (4) - 

Всероссийской конференции «Химия твердого тела и функциональные матери-

алы» - ХI семинар «Термодинамика и материаловедение» (Екатеринбург, 2016). 

Исследования по теме диссертации поддержаны грантами РФФИ 

№№ 13-03-01013а и 15-52-61017 Египет_а. 

Личный вклад автора. Экспериментальная часть диссертационной ра-

боты, обработка и анализ результатов выполнены Березиным Сергеем Серге-

евичем самостоятельно. Обоснование и интерпретация полученных результа-

тов, формулирование задач исследования, выводов и положений, выносимых 

на защиту, выполнены совместно с научным руководителем. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введе-

ния, 5 глав, выводов, списка литературы, изложена на 239 страницах маши-

нописного текста, включая 23 таблицы, 103 рисунка и библиографический 

список, содержащий 213 наименований литературных источников. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении раскрыта актуальность темы исследования, сформулиро-

ваны цель, задачи работы и защищаемые положения, отражена новизна и 

практическая значимость полученных результатов. Представлены данные об 

основных публикациях, апробации работы, структуре и объеме диссертации. 

В первой главе приведен критический анализ имеющихся данных о фа-

зовых диаграммах двухкомпонентных систем Fe  S и Ga  S. Как следует из 

обзора литературных источников, фазовая диаграмма системы Fe  S в обла-

сти температур ниже 680С исследована недостаточно, что вызвано значи-

тельными кинетическими затруднениями. Эти же затруднения препятствуют 

синтезу совершенных кристаллов пирита и пирротина. Ситуация с фазовой 

диаграммой системы GaS не более ясна: в разных литературных источниках 

указаны совершенно различные диаграммы этой системы (Greenberg, 1996 и 

Predel, 2002). В частности, наряду с бесспорными GaS и Ga2S3, в ряде совре-

менных работ даются диаграммы с изображениями фаз Ga2S и Ga4S5. На ос-

новании анализа литературных источников определены ключевые направле-

ния исследования и сформулированы его задачи. 

Во второй главе описаны методики получения образцов и методы ис-

следования. Использованы методы рентгеновского фазового анализа (РФА), 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), туннельной электронной 

микроскопии (ТЭМ), элементного рентгенофлуоресцентного анализа (ЭР-
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ФА), магнитной восприимчивости и дифференциального термического ана-

лиз (ДТА). ДТА осуществляли на установке с программируемым нагревом 

печи; сигнал, полученный с ХА-термопар, оцифровывался и обрабатывался 

при помощи компьютерной программы OPM. Описан разработанный вариант 

термического анализа, названный хроматотермографическим анализом 

(ХТА). Отличие последнего от классического ДТА состоит в том, что ХТА 

даёт возможность вести эксперименты в статическом режиме. Такой режим 

позволяет удерживать исследуемый образец сколь угодно долго при задан-

ной температуре и достигать состояний равновесия. Методика ХТА основана 

на анализе серии цветных цифровых изображений освещенной поверхности 

исследуемого вещества, температура которого ступенчато изменяется. Цвет-

ность изображения означает возможность выделения частотных характери-

стик излучения, отраженного и рассеянного этой поверхностью. Приведены 

количественные критерии определения фазовых переходов. Методика ХТА 

протестирована на примере хорошо изученной T  x-диаграммы системы InS. 

В третьей главе описаны результаты применения разработанного спо-

соба синтеза однофазных монокристаллических образцов сульфидов железа. 

Способ основан на известном методе выращивания кристаллов из растворов-

расплавов. Он состоит в кристаллизации или перекристаллизации сульфидов 

железа из расплавов дигалогенидов железа FeX2 (X  F), находящихся при 

температуре T2 в закрытой системе в контакте c насыщенными парами серы. 

Давление этих паров регулируется температурой T1 холодной части реактора, 

где находится расплавленная сера. Это позволяет регулировать состав и 

структуру получаемых сульфидов железа. Так, при относительно при низких 

давлениях серы (410
4
 Па) и температурах 650 - 680С образуется фаза три-

гонального 3T пирротина Fe1-xS (рис. 1) состава, близкого формуле Fe7S8. 

Этот факт оказался неожиданным, поскольку в данных условиях наиболее 

стабильной считалась фаза гексагонального -пирротина Fe1-xS со структурой 

NiAs. При давлениях свыше 410
4
 Па кристаллизуется пирит -FeS2 (рис 2, 3).  

Кристаллизация или перекристаллизация из галогенидных расплавов 

может быть проведена одним из трех способов: а) - с использованием исход-

ной шихты синтезированного сульфида с валовым составом FeSx (1  x 2): 

при 680С этой шихтой насыщается расплав FeX2, который затем охлаждает-

ся до ~650С для кристаллизации сульфидов железа из раствора-расплава,  

б) – при изотермической перекристаллизации указанной шихты из расплава 

при температуре 680  690С: в таком режиме мелкие и плохо огранённые 

кристаллы переходят во все более крупные с выраженными гранями; в) – без 

использования исходной шихты FeSx: в этом случае образование сульфидов 

железа происходит за счет окисления расплавов FeBr2 или FeI2 парами серы. 

В последнем случае в паре, а также в расплаве серы в холодной зоне бы-

ли идентифицированы свободный галоген (I2) или тригалогенид железа 

(FeBr3). Показано, что формирование сульфидов железа при взаимодействии 

паров серы с расплавами галогенидов железа связано с окислительно-

восстановительными равновесиями 
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  2
(в фазе FeS )(в фазе FeX )

2 2
S 2X (S ) X ; 1 или 2 
2

ySLV V

y

y
y , (1) 

2
(в фазеFeS )(в фазе FeX )Fe Fe ySL

, (2) 

где верхние символы V, L и S 

относятся к пару, расплаву и 

твердой фазе соответственно, а 

X = Cl, Br или I. При смещении 

равновесий (1) и (2) вправо га-

логен в окислительном состоя-

нии X
-1

 окисляется серой, а по-

лучившаяся восстановленная 

форма серы (S
2-

 или S2
2-

) свя-

зывается железом Fe(II) из га-

логенидного расплава в твер-

дую фазу сульфида железа. 

Рис. 1. Экспериментальная (1) и рас-

четные (2 - 5) дифрактограммы:  

1 – образца Fe1-xS, перекристаллизо-

ванного из расплава FeCl2 при дав-

лении паров серы 0.2 атм; 2 – пирита 

-FeS2, сР12; 3 – гексагонального 

-пирротина, hР4; 4 – тригонального 

пирротина 3T, hP45; 5 – тригональ-

ного пирротина 3С, hP45. * - вклю-

ченные в расчет рефлексы. Расчет-

ная линия 4 обнаруживает наиболь-

шее сходство с экспериментом. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 3. HRTEM - изображение 

фрагмента кристалла, полученного в 

условиях, указанных на рис. 2. 

 

Рис. 2. Порошковая рентгеновская дифракто-

грамма образца, полученного из расплава 

FeBr2 (680 С) при давлении паров серы 

4104 Па. Излучение Cu-K1. Видны только 

рефлексы пирита -FeS2. 
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Массоперенос железа происходит за счет вхождения этого компонента в 

состав растущей сульфидной фазы или его экстракции в галогенидный рас-

плав. Направление массопереноса определяются термодинамическими пара-

метрами эксперимента: температурой, давлением паров серы и составом рас-

плава. С учетом этого, взаимодействия (1) и (2) близки по своей сути селек-

тивным транспортным химическим реакциям (СХТР). Отличительной осо-

бенностью рассматриваемых здесь превращений является то, что они проис-

ходят при участии жидкой фазы (солевого расплава).  

Такие реакции могут быть использованы, если перенос компонента из 

одной твердой фазы в другую кинетически затруднен. Это позволяет изучать 

вопросы стабильности одних твердых фаз относительно других. В частности, 

на основании результатов отжига природной пирит-марказитовой смеси с эв-

тектическими расплавами KCl  FeCl2 и NaCl  KCl  FeCl2 опровергнуто 

утверждение о существовании энантиотропного фазового перехода между 

марказитом -FeS2 и пиритом -FeS2 и доказана нестабильность фазы марка-

зита относительно пирита для температур свыше 340C. Так, отжиг смеси с 

расплавом NaCl  KCl  FeCl2 при 340С приводит к полной конверсии мар-

казита в пирит за время 160 ч. При отсутствии железо(II)-галогенидных рас-

плавов такое превращение не происходит даже при больших временах тер-

мообработки. Предполагается, что роль указанных расплавов сводится к сня-

тию кинетических затруднений между конкурирующими фазами пирита и 

марказита за счет переноса железа через галогенидный расплав. 

Глава 4 посвящена определению фазовой диаграммы системы Ga  S. 

Результаты исследования 40 образцов 24-х различных составов в интервале 

от 48.0 до 60.7 мол % S при температурах от комнатной до 1150С приведе-

ны в таблице 1. Бóльшая часть измерений проводилась в режиме нагревания 

со скоростями 1.9 и 3.8 К/мин.  

Таблица 1. Наблюдаемые эффекты и соответствующие фазовые равновесия в  

приближении существования в системе только конденсированных фаз. 

 

Обозначения: Ga2S3 – низкотемпературная модификация сесквисульфида галлия с 

моноклинной структурой, Ga2S3 - высокотемпературная модификация; 

L – расплав; S – твердая фаза. 
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Для определения эффектов со значительными кинетическими затруднениями 

использовали специальный режим, который заключался в длительном отжиге 

при температурах на 20  30 К ниже предполагаемого эффекта с последую-

щим увеличением температуры с малой скоростью (0.9 K/мин). 

Анализ полученных термограмм и концентрационных зависимостей площа-

дей пиков на диффе-

ренциальных термо-

граммах позволяет 

получить T  x-

диаграмму системы 

Ga  S (рис. 4), кото-

рая оказывается 

сложной. В узкой об-

ласти составов 

(59.0  60.7 мол % S) 

существуют три от-

дельные фазы (, 

Ga2S3, Ga2S3). 

Наиболее интерес-

ным оказалось нали-

чие -фазы, которая 

заметно смещена от 

стехиометрии Ga2S3 в 

сторону галлия (до 

~59 мол % S) и тер-

модинамически ста-

бильна в узком ин-

тервале температур 

от ~877 до 922С. 

Нижний температур-

ный предел суще-

ствования -фазы связан с эвтектоидным равновесием,  

2 3GaS   Ga S   ,  (3) 

а верхний – с перитектической реакцией (4), в которой, по-видимому, обра-

зуется высокотемпературная модификация Ga2S3 

2 3Ga SL  . (4) 

Превращение (4) фиксировалось только в экспериментах с использованием 

специального режима с малыми скоростями нагревания (0.9 K/мин). 

Эвтектическое равновесие: 

GaS     L   (5) 

реализуется при температуре ~910С с участием расплава с xS  55 мол%, 

фазы GaS и -фазы. 

 
Рис. 4. Полученная T-x диаграмма системы Ga-S 
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Эффект, наблюдаемый вблизи 1006С для сплавов с содержанием серы 

свыше 60.0 мол.%, по-видимому, связан с перитектическим распадом низко-

температурной модификации Ga2S3: 

2 3 2 3Ga S Ga S  L   . (6) 

К сожалению, попытки 

закаливания -фазы и высо-

котемпературной модифи-

кации Ga2S3 не увенчались 

успехом. 

Полученные результа-

ты подтверждались в ходе 

верификационных экспери-

ментов с использованием 

ХТА, ВТ РФА и электрон-

ной микроскопии TEM. В 

ходе использования хрома-

тотермографического ана-

лиза ХТА подтверждены ре-

зультаты, полученные при 

использовании ДТА (рис. 5). 

Данные структурных 

исследований. Высокотем-

пературный рентгеновский 

фазовый анализ (ВТ РФА) 

проводился для сплава со-

става 580 мол% S при тем-

пературах до 800С. На ди-

фрактограммах фиксирова-

лись только фазы GaS и 

Ga2S3. Обнаружено, что рас-

считанные параметры реше-

ток для Ga2S3 мало изменя-

ются с температурой 

(a = 11.09(1) , b = 9.58(1), 

c = 6.38(1) Å,  = 141.1(1)). 

Для GaS параметр a изменя-

ется также очень слабо: от 

3.580(9) Å при 25С до 

3.603(9) Å при 800С. Одна-

ко параметр c для фазы GaS, 

напротив, изменяется силь-

но: от 15.50(1) при 25С до 

15.62(1) при 800C. Выяв-

 
Рис. 5. Результаты исследования сплава Ga – S с 

содержанием серы 56.5. мол. % S при помощи 

ХТА в режиме пошагового уменьшения темпера-

туры, совмещенные T - x-диаграммой, полученной 

по результатам ДТА. 1-3 – температурные зависи-

мости , ,R G Bx x x

t t t

  

  
 соответственно, где x(R, G, B) – до-

ля цветности каждого канала в RGB палитре;  

4 – температурная зависимость критерия MSSIM. 
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ленные особенности анализируются с кристаллохимических позиций. 

Система Ga  S также исследована в равновесиях с использованием 

вспомогательного компонента  

32Ga +GaI 3GaI 
, (7)  

3

3
# GaI

GaI
P

p
K

p
 , (8) 

где GaI3 и GaI - молекулярные формы иодидов галлия в паре, а Ga обозна-

чает галлий, находящийся в составе конденсированных фаз системы GaS. 

Другие молекулярные формы пара (Ga2I6, I2, I) связаны друг с другом и с GaI3 

независимыми равновесиями и не влияют на положение равновесия (7). 

Суть тензиметрического использования метода вспомогательного ком-

понента сводится к тому, что труднореализуемое (затрудненная кинетика) 

или трудноисследуемое (непригодное для применения конкретных тензимет-

рических методов) гетерофазное равновесие заменяется подходящим равно-

весием с участием другого компонента, который присутствует практически 

только в паре. Изучение равновесия (7) позволяет найти величину KP
#
 и с 

точностью до константы определить химический потенциал одного из ком-

понентов конденсированных подсистемы. Последнее дает возможность сде-

лать прогноз для синтеза сульфидов галлия с регулируемым составом по ме-

тоду селективных транспортных химических реакций (СХТР). 

В качестве основного инструмента тензиметрического исследования вы-

бран спектрофотометрический способ, котором при температурах до 825 C 

сканируются абсорбционные электронные спектры пара, равновесного с кон-

денсированными фазами. При известных величинах коэффициентов моляр-

ной экстинкции такое 

исследование дает воз-

можность получать рав-

новесные концентрации 

и величины парциаль-

ных давлений для каж-

дой из поглощающих 

молекулярных форм 

равновесного пара. 

Для ведения экспери-

мента кювета из опти-

ческого кварцевого 

стекла (V  2.5 мл), со-

держащая фазы системы 

Ga - S и очень неболь-

шие количества GaI3 

(10
-8

 –10
-6

 моль), поме-

щалась в печь, снаб-

женную окнами для про-

 
Рис. 6. Спектры поглощения для равновесия (7) с уча-

стием металлического Ga.; исходная концентрация GaI3 

 910-2 моль/м3, k – коэффициент поглощения.  
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хождения света. Сканирование абсорбционных спектров в диапазоне длин волн 

200  400 нм вели при помощи монохроматора МДР-41. Исследовали равно-

весия иодидного пара с чистым галлием, а также со сплавами системы Ga - S 

с содержанием серы 53.0 и 58.0 мол.%. 

На полученных спектрах (рис. 6) присутствуют пики, характерные для 

GaI (310 и 389 - 393 нм) и GaI3 (~220 нм и, возможно, 246 и 266 нм). При этом 

температура не влияет сколько-нибудь заметно на положение полос погло-

щения. Изменение набора конденсированных фаз (Gaмет. либо GaS + Ga2S3) 

изменяет температурные зависимости абсорбционных характеристик, но 

оставляет неизменным качественный вид спектров. Найденные коэффициен-

ты экстинкции позволили рассчитать концентрации и величины парциальных 

давлений GaI и GaI3, и далее – в соответствии с (8)  величину KP
#
, которая 

отражает химический потенциал галлия в конденсированной фазе (Ga): 

#

Ga

1
ln( ) ( )

2
PRT K F T     (9) 

Уравнение (9) получено исходя из известного соотношения химических по-

тенциалов компонентов для равновесия (7) 

3Ga GaI GaI2 3 0       (10) 

при подстановке в (10) представления Льюиса для химических потенциалов моле-

кулярных форм пара. Для преобразования (10) в (9) разность 3ln(pGaI)  ln(pGaI3) 

обозначена как ln(KP
#
) (с учетом 8), а зависящая только от температуры разность 

стандартных химических потенциалов 3GaI  GaI3  как F(T). С учетом свойств 

химического потенциала компонента конденсированной фазы величина KP
#
 зави-

сит – в отличие от классической константы равновесия KP – не только от темпера-

туры, но и от состава конденсированной фазы и – очень слабо – от давления. 

Одно из полезных свойств величины KP
#
 заключается в том, что при неболь-

ших вариациях давления вид температурной зависимости этой величины оказыва-

ется близок виду классических P  T-диаграмм. Тогда получение одинаковых – в 

пределах погрешности – температурных зависимостей KP
#
 должно свидетельство-

вать об одинаковом составе конденсированной фазы, либо об одинаковом наборе 

фаз в гетерофазной смеси.  

Полученные при обработке спектрофотометрических данных величины 

KP
#
 представлены на рис. 7 вместе с литературными данными. Как видно из 

этого рисунка, температурные зависимости KP
#
 для сплавов с содержанием 

серы 53.0 и 58.0 мол.% практически совпадают, что дополнительно подтвер-

ждает отсутствие промежуточных фаз между GaS и Ga2S3 при T < 825 С. 

Зависимость 
# ( )PK f T  также позволяет прогнозировать условия регули-

рования состава моносульфида галлия в пределах области гомогенности по 

методу СХТР. Этот метод дает возможность регулировать состав малолету-

чих фаз в закрытой неизотермической газотранспортной системе, в которой в 

горячей зоне с температурой T2 находится образец, состав которого надо за-

дать, а в холодной (T1) – шихта, содержащая транспортируемый компонент 

(здесь – Gaмет.). Состав образца меняется за счет вхождения этого компонента 

в твердую фазу или за счет удаления из нее согласно (7). Направление массо-
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переноса в таком неразрушающем транспорте задается температурами T2 и T1.  

Прогноз позволил 

определить максималь-

ную разницу ( кр.T ) меж-

ду температурами T2 и 

T1, при которой находя-

щийся в горячей зоне об-

разец GaS максимально 

насыщается серой в пре-

делах области гомоген-

ности. Превышение этой 

температуры кр.T долж-

но вызывать полное пре-

вращение GaS в сосед-

нюю - со стороны серы - 

фазу и перенос избытка 

галлия в холодную зону. 

Исходя из условия реа-

лизации стационарного 

состояния для неизотер-

мической транспортной 

системы с однокомпо-

нентной шихтой: 
# #

2 2 1( , ) ( )P PK T x K T   (10) 

получено выражение 

1 1
кр

1

(101756 94.43 )

22635 94.43

T T
T

T

 
 

    (11) 

В главе 5 описываются первичные результаты по исследованию фазо-

вой диаграммы системы Fe - Ga - S при составах, близких разрезу FeS - Ga2S3. 

Синтезировано 11 образцов, близких по составу к указанному разрезу, в ко-

торых содержание FeS изменяется от 0 до 66 мол%. Для температуры 850 С 

показано, что на этом разрезе или вблизи него со стороны Ga2S3 существует 

широкогомогенное соединение со сфалеритоподобной кубической структу-

рой 43F m . Отмечается, что даже небольшая примесь железа превращала 

моноклинную фазу Ga2S3 в кубическую структурой ( 43 , 5.21 0.01A)F m a    

При малых концентрациях железа область существования этого соединения 

вдоль разреза FeS  Ga2S3 доходит почти до грани Ga  S, а при больших – 

простирается до состава xFeS  50 мол %, что заметно больше значений, дава-

емых в литературе. Аргументируется предположение о том, что это широко-

гомогенное соединение является не самостоятельной тернарной фазой, а 

твердым раствором на базе обнаруженной в системе Ga - S -фазы, стабили-

зированной примесью железа. 

 

Рис. 7. 
#

PK T  диаграмма системы Ga-S в области 

температур 325 - 825С. 1 – 4  литературные данные 

(1  K. Ueno, 1973; 2  4  Д. Н. Турчен, 1999), 5  7 – 

эта работа: 1, 2  равновесие LGa – V, 3 – LGa – SGaS – V,  

4 - SGaS – SGa2S3
 – V, 5 – LGa – V, 6, 7 - SGaS – SGa2S3

 – V 

6  сплав состава 53.0, 7 – 58.0 мол. % S. Обозначение 

V относится к равновесному пару иодидов галлия. 
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ВЫВОДЫ 

1. Кристаллизация или перекристаллизация сульфидов железа из распла-

вов FeCl2 и FeBr2 в условиях с варьируемым давлением паров серы позволяет 

направлено получать монокристаллы сульфидов железа с заданными струк-

турами и составами. В случае расплавов бромидов и иодидов железа (II) об-

разование сульфидов железа может происходить даже без введения в расплав 

исходного сульфида железа. 

2. Формирование сульфидов железа из железо-галогенидных расплавов, 

находящихся в контакте с парами серы, связано с окислительно-

восстановительным равновесием, в котором галоген в окислительном состо-

янии X
-1

 окисляется серой, а получившаяся восстановленная форма серы 

(S
2

или S2
2

) связывается железом (II) в фазу кристаллического сульфида же-

леза. Смещение этого равновесия вправо при увеличении давления паров се-

ры или при уменьшении температуры вызывает образование определенной 

фазы сульфида железа. Относительно низкие кинетические затруднения в 

этом взаимодействии дают возможность получения равновесных фаз. 

3. При давлении паров серы 4·10
4
 Па такая кристаллизация или перекри-

сталлизация из расплавов FeCl2 и FeBr2 приводит к формированию пирита -

FeS2. При давлениях паров серы меньше 410
4
 Па и температурах 680С 

формируется фаза тригонального 3Т  пирротина вместо ожидаемого 

-пирротина Fe1-xS со структурой NiAs. При использовании отжига с эвтекти-

ческими расплавами KCl  FeCl2 и NaCl  KCl  FeCl2 доказано, что фаза мар-

казита -FeS2 неустойчива относительно пирита -FeS2 при давлениях, близ-

ких к атмосферному и температурах свыше 340С.  

4. T  x диаграмма системы Ga  S в высокотемпературной части 

(870  1110С) оказывается сложной и заметно отличающейся от бóльшей ча-

сти известных данных. В узкой области составов (59.0  60.7 мол% S) суще-

ствуют несколько отдельных фаз различной стехиометрии. Показано суще-

ствование -фазы, которая заметно смещена от стехиометрии Ga2S3 в сторо-

ну галлия (до ~59 мол % S) и термодинамически стабильна в узком интерва-

ле температур от ~877 до 922С. Нижний температурный предел существо-

вания -фазы связан с эвтектоидным равновесием GaS + Ga2S3   а верхний 

– с перитектической реакцией образования фазы Ga2S3:   L + Ga2S3. На 

основании исследования системы Fe  Ga  S аргументируется предположе-

ние о стабилизации -фазы примесью железа.  

5. Корректность построенного фрагмента T  x-диаграммы системы Ga  S 

подтверждена в ходе применения разработанного статического варианта 

термического анализа – хроматотермографического анализ (ХТА). Этот ва-

риант термического анализа прошел предварительную успешную апробацию 

на примере хорошо изученной системы In  S. ХТА основан на анализе изоб-

ражений поверхности вещества, температура которого меняется пошагово, с 

изотермическими выдержками Данный подход может быть особенно акту-
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альным при исследованиях систем с неблагоприятной кинетикой, в которых 

ограничено использование классических вариантов термического анализа. 

6. В ходе спектрофотометрического исследования равновесия между нена-

сыщенным паром трииодида галлия (GaI3 – вспомогательный компонент) и 

конденсированными фазами системы GaS получена 
#

PK T -диаграмма, ко-

торая позволяет прогнозировать условия проведения тонкого регулирования 

состава моносульфида галлия по методу СХТР. Кроме того, особенно-

сти
#

PK T -диаграммы вместе с результатами высокотемпературного рентге-

новского фазового анализа подтверждают, что при температурах ниже 825С 

в системе GaS в области составов между фазами GaS и Ga2S3 не существует 

других промежуточных твердых фаз.  
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