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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ SrS−In2S3
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Установлено, что система SrS−In2S3 эвтектического типа с инконгруэнтно плавящимся соединени-
ем состава SrIn2S4 и ограниченными областями твердых растворов на основе полиморфных моди-
фикаций In2S3. Соединение SrIn2S4 кристаллизуется в ромбической сингонии (пр. гр. Fddd) с пара-
метрами элементарной ячейки а = 2.090, b = 2.113, c = 1.302 нм. Температура инконгруэнтного плав-
ления SrIn2S4 составляет 1220 K, микротвердость Н = 2650 МПа. Состав эвтектики – 73 мол. % In2S3,
tпл = 1170 K. Растворимость SrS в α-In2S3 при 1070 K достигает 6 мол. % SrS.
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ВВЕДЕНИЕ

Сульфиды состава AIn2S4 (A – щелочноземель-
ный металл), образующиеся в системах AS–In2S3, в
последние годы вызывают повышенный интерес,
так как обладают специфическими (оптическими
и электрофизическими) свойствами и использу-
ются в качестве материалов инфракрасной и не-
линейной оптики [1, 2].

Ранее [1, 3] были изучены фазовые равновесия
в системе SrS−In2S3 в концентрационном диапа-
зоне 50–100 мол. % In2S3. В литературе имеются
сведения о том, что в системе при эквимолярном
соотношении исходных сульфидов образуется со-
единение состава SrIn2S4, кристаллизующееся в
ромбической сингонии с параметрами элемен-
тарной ячейки (э. я.): а = 2.0901(7), b = 2.1120(7),
c = 1.3020(6) нм, V = 5.7474 нм3, Z = 32, пр. гр. Fddd
[3]. По данным [1], соединение SrIn2S4 плавится
конгруэнтно при температуре 1343 K, между фа-
зами SrIn2S4 и In2S3 образуется эвтектика состава
73 мол. % In2S3 с температурой плавления 1223 K.
Сульфид стронция SrS плавится конгруэнтно при
2590 K, кристаллизуется в кубической сингонии
типа NaCl с параметром э. я. а = 0.6015 нм, пр. гр.
Fm3m, микротвердость Н = 2070 МПа [4]. Темпера-
тура конгруэнтного плавления In2S3, по данным
разных авторов, составляет 1360 [5] и 1370 K [6].

Несмотря на многочисленные исследования,
фазовая диаграмма системы In–S характеризует-
ся противоречивой информацией по общему ко-

личеству фаз, их стехиометрии и полиморфизму
[7–14].

Авторы [7, 8] указывают на низкотемператур-
ную модификацию α-In2S3, кристаллизующуюся
в кубической сингонии типа сфалерита с пара-
метром э. я. а = 0.5360 нм, которая при 573 K пе-
реходит в β-модификацию тетрагональной син-
гонии с параметрами э. я. а = 0.762 и с = 3.232 нм
(пр. гp. I41/amd), сохраняющуюся до 1023 K.

Согласно [9–11], In2S3 существует в низкотем-
пературной модификации тетрагональной синго-
нии, которая при 688 K распадается по твердо-
фазной реакции In2S3 ↔ L(на основе серы) + In3 – xS4.
Высокотемпературная модификация In2S3 фик-
сируется от 1023 K до температуры плавления.
Между этими модификациями существует широ-
когомогенное соединение In3–xS4 с кубической
структурой типа шпинели, пр. гр. Fd m.

В [12–14] описаны три полиморфные модифи-
кации In2S3. Низкотемпературная β-модифика-
ция кристаллизуется в тетрагональной сингонии
с параметрами э. я. а = 0.76231(4) и с = 3.2358(3) нм,
пр. гp. I41/amd. При 717 ± 5 K β-In2S3 переходит в
среднетемпературную модификацию α-In2S3 куби-
ческой сингонии с параметром э. я. а =
= 1.08315(2) нм, пр. гр. Fd m. При температуре
1084 K наблюдается переход α-In2S3 в высокотем-
пературную модификацию γ-In2S3 тригональной
(гексагональной, по данным [13, 14]) сингонии с
параметрами э. я. а = 0.38656(2), с = 0.91569(5) нм,
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γ = 120°, пр. гp. P ml [12]. В настоящей работе ис-
пользованы обозначения полиморфных модифи-
каций In2S3, принятые в [12–14].

Цель настоящей работы – изучение равнове-
сий и построение фазовой диаграммы системы
SrS−In2S3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для построения фазовой диаграммы системы
SrS−In2S3 использовали бинарные сульфиды SrS
и In2S3, синтезированные по стандартным мето-
дикам [15–17] и идентифицированные при помо-
щи химического и рентгенофазового анализа.
Cульфид стронция был получен восстановлением
порошка SrSO4 марки “х. ч.” в потоке водорода при
1070 K в течение 15–20 ч. Сульфид индия In2S3 син-
тезировали из соответствующего оксида в потоке

3 Н2S и СS2 при 1270 K. По данным рентгенофазо-
вого анализа (РФА), синтезированные сульфиды
однофазны, в пределах погрешности химическо-
го анализа (±0.2 мас. %) имеют стехиометриче-
ский состав. Полученный In2S3 кристаллизуется в
среднетемпературной α-модификации кубиче-
ской сингонии (рис. 1а) с параметром э. я. а =
= 1.0729 нм.

В системе SrS−In2S3 было синтезировано 14
образцов различного химического состава. Литые
образцы получали плавлением в парах серы соот-
ветствующих смесей порошков исходных суль-
фидов, находящихся в графитовых тиглях. Для
получения гомогенных образцов использовали
метод отжига и закалки. Гомогенизирующий от-
жиг плавленых образцов проводили в вакуумиро-
ванных до остаточного давления 0.13–0.013 Па и
запаянных кварцевых ампулах по двум изотерми-
ческим сечениям при температурах 1070 и 870 K.

Рис. 1. Рентгенограммы образцов состава: а – α-In2S3 (кубическая сингония), б – SrIn2S4 (ромбическая сингония), за-
каленных от 1070 K (дифрактометр ДРОН-3М, CuKα-излучение, Ni-фильтр).
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Время отжига составляло 700 и 1000 ч соответ-
ственно. Температуру отжига в муфельной печи
задавали с точностью ±5 K при помощи терморе-
гулятора “Термолюкс”. На основании результа-
тов микроструктурного (МСА) и рентгенофазо-
вого анализа образцов в процессе отжига сделан
вывод о достижении равновесного состояния об-
разцов.

Дифференциальный термический анализ
(ДТА) проводили на установке с термопарой ВР
5/20 при скорости нагрева образца 15 град/мин и
нахождении пробы в вакуумированной и запаян-
ной кварцевой ампуле с погрешностью 0.4% от
измеряемой величины. Визуальный термический
анализ (ВТА) выполняли на термопаре ПП-1 при
нахождении пробы в молибденовом тигле. По-
грешность определения температуры составляла
0.7% от измеряемой величины. Порошковые
рентгенографические данные получены на рент-
геновском дифрактометре ДРОН-3М в CuKα-из-
лучении (Ni-фильтр). Параметры э. я. в отожжен-
ных образцах для веществ с кубической сингони-
ей определены с точностью ±0.0001 нм, а с более
низкой сингонией – с точностью ±0.001 нм с по-
мощью программы POWDER2 и рентгенометри-
ческой картотеки PDF-2. МСА проводили на по-
лированных и протравленных шлифах на металло-
графическом микроскопе МЕТАМ ЛВ 31,
дюрометрический анализ (ДМА) – на микро-
твердомере ПМТ-3М методом Виккерса с по-
грешностью определения величины микротвер-
дости 5–7%, нагрузка на индентор составляла
0.02 кг.

Графические построения выполнены с ис-
пользованием программы Edstate 2D.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовая диаграмма системы SrS−In2S3 (рис. 2)

построена с применением комплекса методов
физико-химического анализа и характеризуется
наличием инконгруэнтно плавящегося соедине-
ния состава SrIn2S4, эвтектики между фазами
SrIn2S4 и α-In2S3, ограниченной области твердого
раствора на основе α-In2S3. Вследствие полимор-
физма полуторного сульфида индия на представ-
ленной диаграмме возможно существование уз-
ких областей гомогенности на основе β- и γ-In2S3,
которые выделены на диаграмме пунктирными
линиями. Наличие полиморфных превращений
β ↔ α и α ↔ γ также должно привести к реализа-
ции трехфазных равновесий, что позволяет счи-
тать данный разрез вблизи координаты In2S3 не-
квазибинарным.

В системе SrS–In2S3 при эквимолярном соот-
ношении исходных сульфидов образуется инди-
видуальное соединение состава SrIn2S4, что под-
тверждают данные рентгенофазового, микро-

структурного и дюрометрического анализа. На
рентгенограмме (рис. 1б) образцов состава
50 мол. % SrS−50 мол. % In2S3, отожженных и за-
каленных от 870 и 1070 K, наблюдаются рефлексы
фазы SrIn2S4, кристаллизующейся в ромбической
сингонии (пр. гр. Fddd) с параметрами а = 2.090,
b = 2.113, с = 1.302 нм (рис. 3). Рефлексов фаз SrS
и α-In2S3, а также непроиндицированных ре-
флексов не обнаружено. На микроструктуре об-
разца данного состава наблюдали однородное
светло-серое поле одной фазы без посторонних
включений.

В настоящей работе, в отличие [1], определен
инконгруэнтный характер плавления соединения
SrIn2S4, что подтверждается данными термиче-
ского анализа, а также микроструктурой образ-
цов из области существования фаз SrS и SrIn2S4.
При МСА образца, содержащего 50 мол. % SrS и
50 мол. % In2S3, охлажденного из расплава, обна-
ружены микровключения фазы SrS, которые ис-
чезают при гомогенизирующем отжиге. На шли-
фах образцов из области 10–40 мол. % In2S3, ото-
жженных при 870 и 1070 K, присутствуют
овальные зерна коричневого цвета фазы SrS (H =
= 2070 МПа), расположенные в поле светло-се-
рой фазы SrIn2S4 (Н = 2650 МПа, (рис. 4)). На тер-
мограммах указанных выше образцов фиксиру-
ются остановки нагрева, что, как установлено визу-
ально при проведении ВТА, вызвано интенсивным
плавлением основной части пробы. Температура
начала протекания реакции инконгруэнтного
плавления проб образцов, содержащих 10–50 мол. %
In2S3, определенная по результатам ДТА, остается
практически постоянной и составляет 1220 K. Все
свойства (параметры э. я. и микротвердость) сопря-
женных фаз – SrS и SrIn2S4 – в области двухфазно-
сти остаются постоянными (рис. 3, 4).

Образование эвтектики между соединениями
SrIn2S4 и α-In2S3 подтверждается характерным
для эвтектических смесей видом дифференци-
альных термических кривых и микроструктурой
образцов из области составов 55–90 мол. % In2S3.
По данным МСА двухфазных образцов, состав
эвтектической смеси приходится на 73 мол. % In2S3.
Это подтверждается построением треугольника
Таммана. Определенный нами состав эвтектиче-
ской смеси в системе хорошо совпадает с литера-
турными данными [1]. На шлифах образцов, со-
держащих от 55 до 70 мол. % In2S3, наблюдаются
светло-серые зерна соединения SrIn2S4, микро-
твердость которых равна 2650 МПа (рис. 4), и эв-
тектика, представленная мелкодисперсной сме-
сью кристаллов фаз, находящихся в равновесии.
В образцах, содержащих 75–90 мол. % In2S3, при-
сутствуют светло-желтые зерна твердого раствора
на основе α-In2S3 (закалка от 1070 K), микротвер-
дость которых равна 2620 МПа (рис. 4), и эвтек-
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тика. Пересечение кривых ликвидуса с линией
эвтектики также происходит в интервале соста-
вов 72–74 мол. % In2S3. Температура плавления
эвтектики определена на основании результатов,
полученных методами ДТА и ВТА, и составляет
1170 K.

Вблизи координаты In2S3 при температурах за-
калки образцов обнаружена узкая область суще-
ствования ограниченного твердого раствора на
основе α-модификации полуторного сульфида
индия. По данным МСА и РФА, при 1070 K в α-
In2S3 растворяется до 6 мол. % SrS. При этом, со-
гласно соотношению радиусов катионов
r(Sr2+)/r(In3+) = 0.120/0.092 = 1.3 [18], с увеличе-

нием содержания SrS в α-In2S3 происходит зако-
номерное увеличение параметров кубической э. я.
α-In2S3 от а = 1.0729 до а = 1.0761 нм (ΔV =
= +0.011 нм3) (рис. 3) и уменьшение микротвер-
дости образцов от 2800 до 2630 МПа (ΔН = –180 МПа)
(рис. 4) вследствие заполнения катионных вакан-
сий в структуре α-In2S3. С понижением темпера-
туры растворимость SrS в α-In2S3 закономерно
уменьшается и при 870 K составляет 4 мол. % SrS.
Ограниченность твердого раствора подчиняется
правилу Юм–Розери. Твердых растворов на ос-
нове β- и γ-In2S3 при указанных выше температу-
рах отжига образцов не обнаружено. Для постро-
ения более точной картины фазовых равновесий

Рис. 2. Фазовая диаграмма системы SrS–In2S3: 1 – результаты ДТА, 2 – ВТА; состояние образцов по результатам РФА,
МСА, ДМА: 3 – однофазный, 4 – двухфазный, 5 – данные [12].
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вблизи координаты In2S3 и определения областей
гомогенности на основе β- и γ-In2S3 требуются
дополнительные исследования.

В системе также не обнаружено образования
твердого раствора на основе SrS.

Ликвидус системы SrS−In2S3 состоит из трех
ветвей первичной кристаллизации фаз SrS,
SrIn2S4 и твердых растворов на основе α- и γ-In2S3
и построен по результатам методов ДТА и ВТА, а
вблизи координаты SrS – по результатам ВТА.
Температура ликвидуса определена методом
ВТА. За данную величину принята температура
полного плавления пробы. Экстраполяцией ли-
нии ликвидуса, нисходящей от координаты SrS,
на экспериментальные данные определена фигу-
ративная точка пересечения инконгруэнтной го-
ризонтали с линией ликвидуса. В области кон-

центраций 0–64 мол. % In2S3 линия ликвидуса со-
ответствует первичному выделению кристаллов
SrS, в интервале 64–73 мол. % In2S3 из расплава
выделяются первичные кристаллы фазы SrIn2S4, а
в области концентраций >73 мол. % In2S3 – кри-
сталлы твердого раствора на основе In2S3.
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