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Синтезированы сульфидпроводящие ионные соли тиоиттрат и тиоиттербиат кальция, тиосамарат ба-
рия с цитратно-нитратной предысторией получения шихты и полупроводниковый допант дисульфид
циркония. Выбраны режимы получения гетерогенных смесей CaY2S4–ZrS2 (I), BaSm2S4–ZrS2 (II),
CaYb2S4–ZrS2 (III). В результате аттестации образцов методами РФА и СЭМ обнаружено образова-
ние новых соединений Y2ZrS5, BaZrS3 в гетерофазных системах (I) и (II), соответственно, и образо-
вание в системе (III) твердого раствора на основе тиоиттербиата кальция протяженностью до
10 мол. % ZrS2. Методами ТГА и ДТА определена термическая устойчивость всех трех исследован-
ных систем на воздухе. Исследованы температурные и концентрационные зависимости электро-
проводности гетерогенных смесей. Обнаружено существенное повышение электропроводности гете-
рогенных смесей (I) и (II) в области составов от 20 до 40 мол. % дисульфида циркония и понижение
электропроводности при добавлении от 2 до 40 мол. % ZrS2 в тиоиттербиат кальция (система III).
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ВВЕДЕНИЕ
Фазы на основе тройных сульфидов на квази-

бинарных разрезах MeLn2S4–Ln2S3, где Me–Ca,
Ba; Ln–Y, Nd, Sm, Yb, кристаллизующиеся в
структурах типа Th3P4, CaFe2O4, Yb3S4 [1–5], пред-
ставляют интерес как известные твердые электро-
литы (ТЭ) с преимущественной проводимостью
по ионам серы [6–8]. Авторами [9–14] были изу-
чены структурные данные сульфидных фаз со
структурным мотивом Th3P4, однако транспорт-
ные характеристики данных материалов слабо
изучены из-за отсутствия возможности получе-
ния компактных образцов при отжиге таблетиро-
ванных образцов. Ионным проводникам со
структурными мотивами Yb3S4 и CaFe2O4, облада-
ющими несомненным сходством, в соответствии
с критериями реализации сульфидионного пере-

носа присущ высокий вклад сульфидионного пе-
реноса [5, 15]. Фазы на основе CaYb2S4 и CaY2S4
(СТ Yb3S4) и BaSm2S4 (СТ CaFe2O4) с низким (до
20 мол. % Ln2S3) уровнем допирования характе-
ризуются высоким вкладом анионной проводи-
мости , но достаточно высоким со-
противлением 106–107 Ом см в электролитиче-
ском интервале температур 573–773 К [8, 17], что
ограничивает их практическое применение, и, с
определенной точки зрения, позволяет характе-
ризовать эти фазы как диэлектрики, перенос за-
рядов в которых осуществляется в основном
ионами. Исследования последних лет показали,
что в композиционных материалах подобного ти-
па “оксидный диэлектрик–оксидный полупро-
водник” [18] основным типом проводимости явля-
ется ионный перенос, причина которого – физи-
ко-химические процессы на границе раздела фаз.

В настоящей работе исследовалась возмож-
ность повышения электропроводности извест-

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).
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ных сульфидпроводящих фаз путем получения
композиционных твердых электролитов типа
“сульфидный диэлектрик–сульфидный полу-
проводник”. С этой целью ионные соли CaYb2S4,
CaY2S4, BaSm2S4 допировали полупроводниковой
добавкой ZrS2, что должно увеличивать количе-
ство дополнительных поверхностных дефектов
“ионная соль–полупроводниковый допант” и
улучшить электропроводность гетерогенных
смесей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения ионных солей CaYb2S4 и

BaSm2S4 использовали цитратно-нитратный ме-
тод [11], а для CaY2S4 наряду с цитратно-нитрат-
ным и керамический метод [7]. В качестве исход-
ных веществ использовали Ca(CH3COO)2 ⋅ H2O
(“х. ч.”), Yb(CH3COO)3 ⋅ 4H2O (“ос. ч.”), BaCO3
(“ч. д. а.”), Sm2О3 (“ос. ч.”), Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O (“х. ч.”),
Y(NO3)3 ⋅ 5H2O (“ос. ч.”). Концентрацию ионов
самария, иттербия и иттрия в приготовленных
растворах определяли фотоколориметрическим
методом с органическими реагентами на приборе
КФК-3КМ (Россия). Содержание ионов бария и
кальция определяли методом капиллярного элек-
трофореза на приборе “Капель 150М” (Россия).
Растворы ацетатов иттербия и кальция смешива-
ли в эквимолярных соотношениях в термостой-
ких стаканах. К растворам солей добавляли ли-
монную кислоту (“ос. ч.”) в соотношении 1 моль
смеси солей/4 моль лимонной кислоты. К цит-
ратной смеси добавляли этиленгликоль (“х. ч.”).
Полученные растворы помещали в сушильный
шкаф и упаривали при температуре 393 К до не-
большого повышения вязкости. После начально-
го этапа отверждения температуру плавно повы-
шали до 573 К. Стаканы с упаренным материалом
(цитратная смесь компонентов и этиленгликоля)
переносили в муфель, устанавливали температуру
в печи 673 К и выдерживали в течение 2 ч до обра-
зования золы. Полученную золу переносили в ти-
гель, устанавливали температуру печи уже до
1173 К и выдерживали в течение 5 ч [19]. При ис-
пользовании керамического метода синтеза по-

рошки карбонатов ЩЗМ и оксидов РЗМ предва-
рительно прокаливали для удаления влаги при
температуре 1173 К, после чего смешивали в сте-
хиометрическом соотношении в агатовой ступке
и перетирали.

Сульфидные прекурсоры MeLn2S4 получали
твердофазным синтезом при прокаливании полу-
ченных цитратно-нитратным и керамическим
методами оксидных смесей в потоке аргона, в ка-
честве сульфирующего агента использовали серо-
углерод [20, 21]. Синтез проводили в графитовой
лодочке, помещенной в кварцевую трубу (реак-
тор), которую загружали в печь СУОЛ-0.4.2/11
(Россия). Температуру и время выдержки варьи-
ровали в зависимости от природы тернарного
сульфида. Подготовленную оксидную шихту на-
гревали в потоке аргона до 1123 К, затем продол-
жали нагрев в потоке аргона насыщенного парами
сероуглерода. После выдерживания образцов при
определенных температуре и времени произошло
автоматическое отключение печи. Полученные
сульфидные прекурсоры охлаждали в потоке арго-
на насыщенного сероуглеродом до 823 К и в пото-
ке чистого аргона доставали образцы. Для очистки
инертного газа использовали устройство очистки
и осушки инертных газов “ЭПИШУРА-11СЛ”
(Россия). Все образцы тщательно измельчали, да-
лее прессовали в таблетки и подвергали гомоге-
низирующему отжигу. Режимы представлены в
табл. 1.

Дисульфид циркония получали из обезвоженно-
го порошка ZrO2 (“ч. д. а.”). В связи со структур-
ными особенностями ZrO2 возникла необходи-
мость применения специального режима синтеза.
Диоксид циркония имеет низкотемпературную
моноклинную модификацию, что при обычных
условиях позволяет получить смесь дисульфида и
сульфоксида, что нежелательно. Для решения
данной проблемы желательно использовать тет-
рагональную или кубическую модификацию
ZrO2. Специальные условия – высокая темпера-
тура и длительное время выдержки. Печь с оксид-
ной шихтой нагревали до 1373 К в потоке аргона и
до 1573 К в потоке аргона, насыщенного парами
сероуглерода, и выдерживали в течение 10 ч. По-

Таблица 1. Условия синтеза сульфидных материалов

Соединение Исходные реагенты Условия синтеза

BaSm2S4 BaСO3, Sm2O3 Ar + CS2 при 1323 К (8 ч)
CaYb2S4 Yb2O3, CaO Ar + CS2 при 1408К (8 ч)
CaY2S4 Y2O3, CaO Ar + CS2 при 1373К (6 ч)
ZrS2 ZrO2 Ar + CS2 при 1573 К (10 ч)
BaSm2S4–ZrS2 BaSm2S4, ZrS2 Ar + CS2 при 1273 К (7 ч)
CaYb2S4–ZrS2 CaYb2S4, ZrS2 Ar + CS2 при 1273 К (7 ч)
CaY2S4–ZrS2 CaY2S4, ZrS2 Ar + CS2 при 1273 К (7 ч)
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лученный дисульфид циркония охлаждали по
принципу, описанному выше.

Гетерогенные смеси получали смешиванием и
перетиранием полученной ионной соли и гетеро-
генной добавки с добавлением ацетона в агатовой
ступке, после чего таблетировали при постоян-
ном давлении 30 кгс/см2 и подвергали высоко-
температурному отжигу на той же установке, но
при измененных параметрах режима. Прекурсо-
ры и режимы получения представлены в табл. 1.

Аттестацию сульфидных прекурсоров и ком-
позиционных материалов проводили с помощью
порошкового рентгенофазового анализа на ди-
фрактометре XRD-7000S (Shimadzu, Япония)
(излучение CuKα) в интервале углов 10° < 2θ < 70°
с шагом 0.02°, временем экспозиции 0.6 с, при
вращении образца 60 об./мин. Морфологию и
полноту сульфидизации образцов исследовали с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа JEOL JSM-6510 LV (Япония), оснащенного
энергодисперсионным рентгеновским микро-
анализатором INCA X-Max (Oxford Instruments,
Великобритания), с последующим картировани-
ем образцов по элементам. Термогравиметриче-
ский (ТГА) и дифференциальный термический

анализ (ДТА) проводили на дериватографе DTG-60
(Япония), при скорости нагрева 10°/мин в тиглях
из оксида алюминия, в атмосфере воздуха.

Общую электропроводность образцов измеря-
ли двухэлектродным методом [22] с блокирующи-
ми графитовыми электродами на фиксированной
частоте 100 кГц в температурном интервале 445–
667 К (измеритель иммитанса Е7–20, Беларусь).
Импедансспектроскопические исследования об-
разцов проводили на импедансметре Z-1000 Р
(Elins, Россия) при фиксированных температурах
573, 623, 673, 723 К в частотном диапазоне 2 МГц–
1 Гц. Обрабатывали полученные результаты с по-
мощью ПО “ZView v.2.3f”.

Определение средних ионных чисел переноса
 проводили двумя методами. Первый – метод

ЭДС [23] в гальваническом элементе (1) с элек-
тродами, обратимыми относительно сульфид-
ионов,

(1)

с помощью вольтметра В7-57/1 (Беларусь). Зна-
чение  определяли из соотношения величин
измеренной и теоретической ЭДС. Последняя
рассчитывалась с учетом энергии Гиббса токооб-
разующей реакции по (2) при условии, что ТЭ об-
ладают только ионной проводимостью.

(2)

Второй метод основан на полученных данных об
общей электропроводности (σобщ) и ее ионной со-
ставляющей (σi), определенной с помощью мето-
да импедансной спектроскопии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полученная цитратно-нитратным методом

оксидная шихта, синтезированные сульфидные
ионные соли CaY2S4, CaYb2S4 и BaSm2S4, допант
ZrS2 и гетерогенные смеси аттестовали методом
РФА. Дифрактограммы тиоиттрата и тиоиттерби-
ата кальция показали, что вне зависимости от их
предыстории, это однофазные CaY2S4 и CaYb2S4,
кристаллизирующиеся в структурном типе Yb3S4.
Рентгенограмма тиосамарата бария, кроме
BaSm2S4, показала наличие следов BaS и Sm2S3.
Рентгенограмма полученного допанта содержала
только пики гексагонального ZrS2. Таким обра-
зом, по данным РФА, при выбранных режимов
синтеза происходит полная сульфидизация ок-
сидных прекурсоров.

Исследование морфологии поверхности суль-
фидных полупродуктов показало, что получен-
ные тернарные сульфиды являются достаточно
однородными по форме, их размеры составляют
порядка 1–4 мкм и не зависят от способа подго-
товки оксидной шихты (рис. 1).

( )it

2C Fe FeS  исследуемый образец | | |Cu S Cu|C

( )it

Δ = − теор.G zFE
Рис. 1. Микрофотографии тиоиттрата кальция с раз-
личной предысторией получения оксидной шихты:
а – керамический метод, увеличение 2500 раз; б –
цитратно-нитратный метод, увеличение в 2500 раз.

(а) 10 мкм

(б) 10 мкм
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Рентгенофазовое исследование результатов
гетерогенного допирования изучаемых тиоланта-
ноидатов щелочноземельных металлов полупро-
водниковым дисульфидом циркония показало
неоднозначный характер формирования фаз.

В гетерогенной системе (100 – х) мол. %
CaY2S4–х мол. % ZrS2 при использовании цитрат-
но-нитратного метода подготовки оксидной
шихты после спекания получены трехфазные
смеси ZrS2 (гексагональная модификация),
CaY2S4 и нового соединения Y2ZrS5 (рис. 2), что
полностью совпадает с результатами [24], где ис-
пользовался керамический метод подготовки
шихты.

Дифрактограммы гетерогенных смесей, полу-
ченных в результате допирования тиосамарата
бария дисульфидом циркония (рис. 3), содержат
рефлексы ионной соли BaSm2S4, взятой в боль-
шом избытке относительно гетерогенной добав-
ки, рефлексы непрореагировавшего бинарного

сульфида Sm2S3, следы BaS и пики новых суль-
фидных фаз: BaZrS3 и Ba2SiS4. Рефлексы исход-
ной полупроводниковой добавки ZrS2 отсутству-
ют. Фаза Ba2SiS4 может образовываться в резуль-
тате взаимодействия сероуглерода с диоксидом
кремния кварцевого реактора с образованием ак-
тивного порошка дисульфида кремния, который
может прореагировать с сульфидом бария суль-
фидирующейся шихты.

Данные электронно-микрозондового анализа
с учетом статистики данных позволяют считать,
что заданный элементный состав смеси в резуль-
тате синтеза сохраняется.

На рис. 4 изображена зависимость концентра-
ции присутствующих в композиционных матери-
алах фаз от заданного количества дисульфида
циркония.

Присутствие в синтезированных образцах тио-
силиката бария указывает на взаимодействие ис-
ходных образцов с материалом реактора при вы-

Рис. 2. Рентгенограммы гетерогенных смесей:
90 мол. % CaY2S4–10 мол. % ZrS2 (a); 60 мол. %
CaY2S4–40 мол. % ZrS2 (б).
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Рис. 3. Рентгенограммы гетерогенных смесей:
95 мол. % BaSm2S4–5 мол. % ZrS2 (а); 90 мол. %
BaSm2S4–10 мол. % ZrS2 (б).
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бранных условиях синтеза. Причем концентрацию
соединения BaSiS4 можно считать постоянной и
равной около 20% вне зависимости от количества
заданного сульфида циркония в гетерогенных
смесях. Отсутствие в конечном продукте дисуль-
фида циркония можно объяснить взаимодействи-
ем BaS с ZrS2 на поверхности раздела фаз с образо-
ванием перовскитоподобного BaZrS3, являющего-
ся сульфидпроводящим твердым электролитом
[25]. Поэтому концентрация BaZrS3 растет с увели-
чением количества вводимого допанта в исходной
шихте, а концентрация BaSm2S4 – падает.

Образование высокопроводящего слоя BaZrS3
на поверхности раздела фаз может способство-
вать увеличению электропроводности синтезиро-
ванных композитов.

Результаты аттестации сложных сульфидных
материалов (100 – х) мол. % CaYb2S4–х мол. % ZrS2
методом РФА представлены на рис. 5.

На рентгенограмме материалов, содержащих
2 и 5 мол. % ZrS2, присутствуют пики, относящи-
еся только к индивидуальному базисному соеди-
нению CaYb2S4. Рентгенограммы материала с до-
бавкой от 10 до 40 мол. % ZrS2, кроме основных
пиков базисного CaYb2S4, содержат слабые ре-
флексы ZrS2. Таким образом, допирование тио-
иттербиата кальция дисульфидом циркония
вплоть до 10 мол. % ZrS2 приводит к образованию
однородных твердых растворов. И только при до-
бавлении свыше 10 мол. % дисульфида циркония
появляются следы второй фазы.

Для сложных сульфидных материалов изуча-
лась морфология образцов. На рис. 6 и рис. 7

представлены микроструктура и карты элементов
гетерогенных смесей (100 – х) мол. % CaYb2S4–
х мол. % ZrS2.

Поверхность спеченных материалов всех со-
ставов характеризуется однородным распределе-
нием частиц. Для образцов с содержанием 2 и
5 мол. % ZrS2 наблюдаются частицы слегка вытя-
нутой формы размером порядка 1 мкм. Для об-
разцов с содержанием 10 и более мол. % ZrS2, кро-
ме того, наблюдаются достаточно крупные агло-
мераты неправильной формы размером порядка
2–10 мкм.

Результаты картирования позволили считать
границей однофазной области состав 90 мол. %
CaYb2S4–10 мол. % ZrS2.

Для определения температурной устойчивости
и интервала рабочих температур полученных ге-
терогенных смесей на воздухе использовали ме-
тоды ТГА и ДТА. Для всех исследованных систем

Рис. 4. Зависимость концентрации присутствующих в
гетерогенных смесях (100 – х) мол. % BaSm2S4–
х мол. % ZrS2 фаз от заданного количества допанта ZrS2.

5 10 15 25 30
ZrS2, мол. %

0

10

20

30

40

50

60

BaSm2S4
Sm2S3
BaS
BaZrS3
BaSiS4

К
он

ц.
 ф

аз
, %

20

Рис. 5. Рентгенограммы гетерогенных смесей:
98 мол. % CaYb2S4–2 мол. % ZrS2 (а); 90 мол. %
CaYb2S4–10 мол. % ZrS2 (б).
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характерно уменьшение массы (~0.2%), связан-
ное с дрейфом весов термоанализатора, до темпе-
ратуры 773 К и значительное увеличение массы
при температуре 813 К, связанное с окислением

фаз [26]. Согласно данным ДТА, все гетероген-
ные смеси на воздухе устойчивы до 813 К, а в си-
стеме (100 – х) мол. % BaSm2S4–х мол. % ZrS2 при
температуре, близкой 948 К, наблюдается экзо-

Рис. 6. Микрофотографии гетерогенной смеси 98 мол. % CaYb2S4–2 мол. % ZrS2: а – увеличение в 2500 раз; б – карти-
рование.
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термический пик, связанный скорее всего с обра-
зованием новой сульфидной фазы BaZrS3 (рис. 8).

Температурные зависимости электропроводно-
сти гетерогенных смесей состава (100 – х) мол. %

BaSm2S4–х мол. % ZrS2 (рис. 9а) характеризуются
одинаковым наклоном в интервале 525–740 К, а
следовательно, одним типом проводимости. Ве-
личина энергии активации составляет 0.6–0.7 эВ.

Рис. 7. Микрофотографии гетерогенной смеси 90 мол. % CaYb2S4–10 мол. % ZrS2: а – увеличение в 2500 раз; б – кар-
тирование.
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Для гетерогенных смесей на основе тиоиттер-
биата кальция температурные зависимости элек-
тропроводности содержат изломы при 620–635 К,
связанные с изменением вкладов проводимости
компонентов смеси в общую электропроводность
(рис. 9б). Энергия активации среднетемператур-
ного интервала (490–620 К) составляет 0.16–
0.20 эВ, а в высокотемпературном интервале
(620–700 К) увеличивается до 0.32 эВ, что свиде-
тельствует о смешанном типе проводимости ана-
лизируемой системы на основе CaYb2S4. (Энергия
активации ионного проводника BaSm2S4–Sm2S4 в
высокотемпературном интервале составляет 0.7–
0.8 эВ, а энергия активации смешанного провод-
ника CaYb2S4–Yb2S4 в высокотемпературном ин-
тервале составляет 0.4–0.6 эВ). Межзеренная со-
ставляющая проводимости незначительна
(рис. 6, 7).

Температурные зависимости ионной проводи-
мости сульфидных смесей состава (100 – х) мол. %
CaY2S4–х мол. % ZrS2, представленные на рис. 10,
в исследуемом диапазоне температур для всех об-
разцов имеют прямолинейный характер, а энер-
гия активации ионной проводимости варьирует-
ся в пределах 0.4–0.66 эВ.

Электролитические свойства исследованных
сульфидных полупродуктов и гетерогенных сме-
сей приведены в табл. 2.

Влияние количества допанта на функциональ-
ные свойства исследуемых гетерогенных систем
лучше всего прослеживается на изотермических
зависимостях электропроводности от состава об-
разцов.

Зависимость электропроводности от предыс-
тории изучалась на примере гетерогенной смеси
(100 – х) мол. % CaY2S4–х мол. % ZrS2. Сравнива-

Рис. 8. ТГА- (а) и ДТА-кривые (б) гетерогенных сме-
сей (100 – х) мол. % BaSm2S4–х мол. % ZrS2.
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ли данные, полученные в настоящей работе, где
использовали химический метод получения ок-
сидного прекурсора, с данными работы [24], в ко-
торой использовали керамический метод подго-
товки оксидной шихты (рис. 11).

В обоих случаях наблюдается рост электропро-
водности гетерогенных смесей при добавлении в
тиоиттрат кальция до 40 мол. % ZrS2. Однако ке-
рамическая подготовка увеличивает электропро-
вводность гетерогенных смесей по сравнению со
стехиометрическим CaY2S4 на 3 порядка, а цит-
ратно-нитратная – лишь на 2 порядка. Причем
добавление к сульфидпроводящему CaY2S4 менее
10 мол. % полупроводникового ZrS2 несколько
уменьшает ионную проводимость, очевидно, за
счет образования нейтральных вакансий серы в
соответствии с уравнением

(3)
Дальнейший рост электропроводности скорее

всего связан с образованием и локализацией на
межзеренных контактах высокопроводящего со-
единения Y2ZrS5.

×+ →s sV 2 e" V .y y y

Изотермические зависимости электропровод-
ности гетерогенной системы (100 – х) мол. %
BaSm2S4–х мол. % ZrS2 с цитратно-нитратной

Рис. 10. Температурные зависимости ионной прово-
димости системы (100 – х) мол. % CaYb2S4–x мол. %
ZrS2.
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Рис. 11. Изотермические зависимости свойство–со-
став системы (100 – х) мол. % CaY2S4–х мол. % ZrS2:
а – керамическая предыстория; б – цитратно-нит-
ратная предыстория.
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Таблица 2. Свойства электролитных материалов

Материал Электропроводность, См см–1 Электролитический интервал температур, К

CaY2S4 10–7–10–6 620–700
CaYb2S4 10–5–10–4 570–700
BaSm2S4 10–7–10–6 620–700
ZrS2 10–5.5–10–4.5 540–650
CaY2S4–ZrS2 10–5–10–4 570–700
BaSm2S4–ZrS2 10–5–10–4 570–700
CaYb2S4–ZrS2 10–6–10–5 570–700
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предысторией получения шихты (рис. 12) по ха-
рактеру подобны смеси, содержащей тиоиттрат
кальция. Обнаруженное повышение электропро-
водности на 2 порядка при добавлении 40 мол. %
ZrS2 также можно связать с образованием высо-
копроводящего соединения BaZrS3 [25] и локали-
зацией его на межзеренных контактах.

Полученный эффект позволяет считать гетеро-
генные системы (100 – х) мол. % CaY2S4–х мол. %
ZrS2 и (100 – х) мол. % BaSm2S4–х мол. % ZrS2, где
х = 20–40, композиционными материалами.

Совсем иная картина наблюдается при допи-
ровании тиоиттербиата кальция дисульфидом
циркония (рис. 13). При введении в базисную
ионную соль полупроводниковой добавки ион-
ная проводимость падает на порядок величины и
затем продолжает уменьшаться до 40 мол. % ZrS2.
По данным РФА и СЭМ (рис. 6, 7), в этой системе
образуется твердый раствор (ТР) и отсутствует

взаимодействие базисной соли и допанта. В слу-
чае дисульфида циркония и образования одно-
родных ТР на основе CaYb2S4 уменьшается число
ионных носителей-заряженных вакансий серы
[16], и появляются свободные электроны. При
этом вклад ионной проводимости падает. Этот
вывод находит подтверждение и в результатах
определения чисел переноса, приведенных в
табл. 3.

Кроме того, возможными причинами умень-
шения электропроводности при допировании
CaYb2S4 дисульфидом циркония могут являться
отсутствие высокопроводящей фазы на межзе-
ренных контактах, а также относительно высокая
электропроводность базисного тиоиттербиата
кальция, что не позволяет считать эту ионную
соль диэлектриком. Таким образом, схема ди-
электрик–полупроводник в данном случае не ра-
ботает. Однако эти предположения требуют даль-
нейшей экспериментальной проверки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Были получены сульфидпроводящие полупро-

дукты CaY2S4, CaYb2S4 (СТ Yb3S4) и BaSm2S4
(СТ CaFe2O4) с цитратно-нитратной предыстори-
ей, а также полупроводниковый допант ZrS2. Разра-
ботаны режимы для получения гетерогенных си-
стем MeLn2S4–ZrS2 (Me–Ca, Ba; Ln–Yb, Y, Sm).

По данным микрозондового анализа, оксид-
ная шихта сульфидирована полностью.

Аттестация полученных гетерогенных смесей
методами РФА и СЭМ показала, что в системах
CaY2S4–ZrS2 и BaSm2S4–ZrS2 при спекании, на-

Рис. 12. Изотермические зависимости свойство–со-
став системы (100 – х) мол. % BaSm2S4–х мол. % ZrS2.
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Рис. 13. Изотермические зависимости свойство–со-
став системы (100 – х) мол. % СaYb2S4–х мол. % ZrS2.
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Таблица 3. Ионные числа переноса образцов системы
CaYb2S4–x мол. % ZrS2

Состав 
мол. % ZrS2

 ± 0.05

617 К 673 К 723 К

2 0.35 0.52 0.58

5 0.28 0.35 0.44

10 0.03 0.05 0.10

it
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ряду с исходными тернарными сульфидами обра-
зуются соединения Y2ZrS2 и BaZrS3, соответствен-
но. Спеченные образцы гетерофазны. В тиоиттер-
биате кальция дисульфид циркония растворяется
при добавлении до 10 мол. % ZrS2, при более высо-
ком содержании ZrS2 в спеченных образцах появ-
ляется вторая фаза – избыток допанта.

Согласно термогравиметрическому и диффе-
ренциальнотермическому анализам, все три ис-
следованные системы термически устойчивы на
воздухе до 813 К, при более высоких температурах
происходит окисление сульфидов. Термическая
устойчивость в аргоне не исследовалась. Импе-
дансспектроскопическое исследование образцов
системы CaYb2S4–ZrS2 не выявило сколько-ни-
будь заметную межзеренную составляющую меж-
фазной проводимости.

Исследование температурной и концентраци-
онной зависимости электропроводности образ-
цов системы (100 – х) мол. % CaY2S4–х мол. % ZrS2
с различной предысторией оксидной шихты пока-
зало, что добавление 20–40 мол. % дисульфида
циркония увеличивает электропроводность по
сравнению с базисным тройным сульфидом, од-
нако цитратно-нитратная подготовка оксидного
прекурсора позволяет увеличить электропровод-
ность на два порядка величины, в то время как ке-
рамическая подготовка – на три порядка.

При исследовании концентрационной зависимо-
сти электропроводности в системе (100 – х) мол. %
BaSm2S4–х мол. % ZrS2 также наблюдался рост
электропроводности при добавлении 20–40 мол. %
ZrS2 на 2 порядка.

Повышение электропроводности при добав-
лении полупроводникового дисульфида цирко-
ния к тиоиттрату кальция и тиосамарату бария,
скорее всего, связано с образованием новых вы-
сокопроводящих соединений Y2ZrS5 и BaZrS3,
соответственно, и локализацией их на межзе-
ренных границах, что приводит к композицион-
ному эффекту.

При исследовании влиянии количества полу-
проводникового допанта ZrS2 на функциональ-
ные свойства CaYb2S4 наблюдается уменьшение
электропроводности и ионных чисел переноса в
области от 2 до 40 мол. % ZrS2.

Возможными причинами могут служить:
• падение вклада ионной проводимости за

счет уменьшения числа заряженных вакансий се-
ры и появления свободных электронов при обра-
зовании ТР;

• отсутствие образования высокопроводя-
щей фазы, локализующейся на межзеренных
контактах;

• относительно высокая электропроводность
базисной ионной соли – тиоиттербиата кальция,
что не позволяет считать эту соль диэлектриком,
вследствие чего схема диэлектрик–полупровод-
ник не работает.

Высказанные предположения о возможных
причинах уменьшения электропроводности при
добавлении ZrS2 к CaYb2S4 требуют дальнейшего
экспериментального подтверждения.
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