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Система FeS–PbS изучена методами дифференциального термического, рентгенофазового и мик-
роструктурного анализов и измерением микротвердости. Установлено, что система FeS–PbS явля-
ется квазибинарным сечением и относится к эвтектическому типу. Координаты эвтектический точ-
ки: 45 мол. % PbS и Т = 1123 К. На основе исходных компонентов образуются узкие области раство-
римости.

Ключевые слова: сульфид, эвтектика, диаграмма состояния, растворимость
DOI: 10.1134/S0044457X19020077

ВВЕДЕНИЕ

Известно, что построение Т–х-фазовых диа-
грамм политермических сечений и проекции по-
верхности ликвидуса позволяет оптимизировать
методики синтеза и выращивания монокристаллов.
Система FeS–PbS изучена неоднократно [1–18], но
данные авторов разнятся. Поэтому мы исследова-
ли систему FeS–PbS заново.

Система Fe–S также изучалась разными авто-
рами [1, 2, 7, 16–18], однако построенные диа-
граммы состояния отличаются друг от друга.
Наиболее приемлемой можно считать диаграмму
системы Fe–S [9], для которой были учтены
предыдущие исследования. По данным [9], в си-
стеме Fe–S кроме соединений FeS и FeS2 образу-
ется ряд нестехиометрических фаз с общей фор-
мулой Fe1 – хS (рис. 1).

По данным [9–11], соединение FeS плавится
конгруэнтно при 1460 К и имеет две низкотемпе-
ратурные модификации с температурными пере-
ходами при 558 и 411 К [1, 2]. Соединение FeS
кристаллизуется в гексагональной сингонии типа
NiAs [10, 11] с параметрами элементарной ячейки

a = 3.460, с = 5.681 Å, пр. гр. P63/mmc-D

Соединение PbS плавится конгруэнтно при
1370 К [11] и кристаллизуется в кубической синго-
нии типа NaCl с параметром элементарной ячей-
ки а = 5.935 Å, пр. гр. Fm3m. По данным [14, 15],
PbS – полупроводник с шириной запрещенной
зоны ∆Е = 0.42 эВ.

Квазибинарная система FeS–PbS была иссле-
дована в [19–24], однако построенные диаграммы
состояния не дают полной картины фазовых рав-
новесий и не соответствуют друг другу. Следует
отметить, что во всех работах систему FeS–PbS
относят к эвтектическому типу, однако ни в од-
ной работе не приводятся данные о растворимо-
сти на основе исходных сульфидов FeS и PbS и
фазовом переходе FeS. Кроме того, кривые лик-
видуса системы FeS–PbS не могут быть прямоли-
нейными, как указано в [21].

Цель настоящей работы – заново изучить фа-
зовые равновесия в системе FeS–PbS и построить
ее Т–х-диаграмму состояния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сульфид свинца (PbS) получали взаимодей-

ствием особо чистых элементов (Pb – 99.999%,
S – 99.9999%) при температуре 1350–1400 K в тол-
стостенных кварцевых ампулах, вакумированных
до остаточного давления (≈0.1 Па). После оконча-
ния синтеза образцы PbS гомогенизировали при
1100 К в течение недели. Установлено, что PbS
имеет кубическую структуру с а = 5.934 Å, что хо-
рошо согласуется с данными [11]. FeS также син-
тезировали из особо чистых элементов (железо
восстановленное, сера марки В-4) в вакуумиро-
ванных кварцевых ампулах (≈0.1 Па). По данным
рентгенофазового анализа (РФА), получена фаза
сульфида железа, кристаллизующаяся в гексаго-
нальной сингонии с параметрами элементарной
ячейки а = 5.965, с = 11.757 Å, z = 12, ρ = 4.84 г/см3,
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которые согласуются с данными [25]. Расчетные
данные системы FeS–PbS представлены в табл. 1.

Тройные сплавы, богатые FeS (> 70 мол. %
FeS), синтезировали в двойных толстостенных
кварцевых ампулах, так как из-за теплового рас-
ширения элементарной ячейки при охлаждении
они часто растрескиваются. Максимальная тем-
пература синтеза составляла 1475 К (3 ч). Синтез
продолжался не менее 8 ч. В жидком состоянии
сплавы периодически перемешивали. После 40-ми-
нутного выдерживания при максимальной темпе-
ратуре (1475 К) образцы охлаждали со скоростью
60–65 град/ч до 1050 К и после этого закаляли в
ледяной воде. Затем сплавы помещали в другую
ампулу и после откачки воздуха отжигали при
температуре 975–1050 К в течение недели.

Исследование сплавов проводили методами
дифференциального термического (ДТА, НТР-73,
хромель-алюмелевая термопара, скорость нагре-
ва 7–10 град/мин, эталон – прокаленный Al2O3),
рентгенофазового (CuКα-излучение, прибор – D2
Phaser) и микроструктурного (МСА, ПМТ-3)
анализов. Травление осуществляли хромовой
смесью состава (0.5 г K2Cr2O7 + 5 мл H2SO4(конц) +

Рис. 1. Т–х-фазовая диаграмма системы Fe–S.
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Таблица 1. Расчет рентгенограмм FeS

2θ, град dэксп I/I0, % hkl

17.176 5.15858 3.2 100
18.752 4.72840 3.5 101
29.894 2.98650 75.4 110
30.436 2.93453 4.6 004
33.655 2.66088 75.3 112
35.491 2.52734 13.0 201
41.795 2.15953 6.9 203
42.230 2.13830 2.8 105
43.224 2.09139 100 114
46.469 1.95262 3.0 210
47.067 1.92920 8.6 211
52.284 1.74830 6.4 213
53.057 1.72463 21.1 300
56.143 1.63694 1.3 116
56.523 1.62682 2.6 214
61.632 1.50366 2.7 215
63.262 1.46878 2.3 008
64.295 1.44766 1.9 222
65.545 1.42304 1.6 311
69.839 1.34569 0.6 313
70.708 1.33129 7.4 224
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+ 20 мл H2O). Погрешность в определении темпе-
ратуры плавления образцов составляла ±2К. По-
грешность измерения микротвердости не превы-
шала 3–4%, а точность вычисления параметров
элементарной ячейки – ±0.001 Å.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По разрезу FeS–PbS был синтезирован 21 сплав
в интервале концентрации 0–100 мол. % PbS (табл.
2). Синтез проводили из бинарных сульфидов визу-
ально-комбинированным методом при 1350–1475
К, с последующим вибрационным перемешива-
нием. По предварительным результатам ДТА вы-
бирали режим отжига; сплавы после синтеза го-

могенизировали при 1050 К в течение 200 ч. Рав-
новесие сплавов контролировали методами МСА
и РФА. Литые отожженные сплавы изучали мето-
дами ДТА, РФА, МСА и измерением микротвер-
дости.

Результаты термического анализа показали,
что изотермические эффекты наблюдаются на
термограммах сплавов в интервале 0–70 мол. % PbS
при 411 и 560 К, что, по всей вероятности, связано с
полиморфным переходом α-FeS ↔ β-FeS. Терми-
ческие эффекты полиморфного перехода β-
FeS ↔ γ-FeS в интервале концентраций 60–98 мол. %
PbS не обнаружены (рис. 2).

Диаграмма состояния системы FeS–PbS, по-
строенная по полученным экспериментальным
данным, приведена на рис. 3, из которого видно,
что система является квазибинарным сечением и
относится к эвтектическому типу.

Ликвидус системы состоит из двух ветвей пер-
вичной кристаллизации фаз γ (твердый раствор
на основе γ-FeS) и γ' (твердый раствор на основе
сульфида свинца). Ветви первичной кристалли-
зации γ- и γ'-фаз пересекаются в эвтектической
точке с координатами 45 мол. % PbS и Т = 1123 К.
Состав, отвечающий эвтектической точке, уточ-
нен построением треугольника Таммана. На ос-

Рис. 2. Термограммы сплавов, содержащих 10 мол. %
PbS (a) и 70 мол. % PbS (б).
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Рис. 3. Т–х-фазовая диаграмма системы FeS–PbS.

80604020FeS

ж + γ

600

800

1200

1000

400

1400

γ

ж + γ'
1123

13

γ'

γ + γ'

β + γ
560

α + β

α 

β 

α + γ'

β + γ'
410

мол. %

T, K

PbS

1463



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 64  № 2  2019

ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ FeS–PbS 199

нове исходных компонентов образуются ограни-
ченные области твердых растворов, доходящие до
2.0 мол. % при комнатной температуре. Причина
образования ограниченной области твердых рас-
творов в системе FeS–PbS, по-видимому, связана
с различием атомных и ионных радиусов Fe(II) и

Pb(II), а также с разными кристаллическими
структурами FeS и PbS.

Сравнение атомных (Fe и Pb – 1.26 и 1.75 Å соот-
ветственно) и ионных (Fe2+ = 0.86 Å, Pb2+ = 1.16 Å)
радиусов показывает, что атомные радиусы раз-
личаются на 28%, а ионные – на 25.86%. В резуль-
тате образуются узкие области растворимости на
основе сульфидов железа и свинца.

Образование ограниченных областей раство-
римости на основе FeS и PbS подтверждается дан-
ными измерения микротвердости и рентгенофа-
зового анализа. При измерении микротвердости
сплавов получено два ряда значений (2500–2700 и
7200–7400 МПа), относящихся к микротвердости
твердых растворов: γ – на основе FeS и γ' – на ос-
нове PbS.

Следует отметить, что сплавы, содержащие бо-
лее 50 мол. % FeS, хрупкие, не поддаются шли-
фовке и легко окисляются на воздухе.

Результаты РФА (рис. 4) полностью согласу-
ются с данными ДТА и МСА. Рентгенограмма
сплава, содержащего 1.0 мол. % PbS и 2.0 мол. %
FeS, полностью совпадает с рентгенограммой ис-
ходных сульфидов, что еще раз подтверждает об-
разование узкой области растворимости на осно-

Таблица 2. Результаты ДТА, РФА и определения микротвердости сплавов системы FeS–PbS

Состав, мол. % PbS
Термические эффекты, К

Микротвердость, 
MПa Фазовый составтемпература 

солидуса
температура 
ликвидуса

0.0 – 1463 2500 γ (FeS)
1.0 430, 615, 1430 1460 2700 γ (однофазный)
3.0 420, 600, 1400 1470 2700 α + γ'
5.0 410, 570, 1350 1450 – α + γ'

10 410, 560, 1123 1430 2700 α + γ'
15 410, 560, 1123 1420 – α + γ'
20 410, 560, 1123 1370 2700 α + γ'
25 405, 560, 1140 130 2700 α + γ'
30 410, 560, 1123 1330 2700 α + γ'
35 408, 550, 1115 1230 – α + γ'
40 410, 560, 1123 1150 – α + γ'
45 410, 560, 1123 – Эвтектика α + γ'
50 410, 560, 1123 1160 – –
55 410, 560, 1123 1225 –7400 α + γ'
60 410, 560, 1123 1240 – –
65 410, 1123 1270 –7400 –
70 410, 1123 1300 – α + γ'
80 410, 1123 1350 –7400 α + γ'
90 410, 1123 1380 –7400 α + γ'
99 1290 1388 –7400 γ' (однофазный)

100 – 1388 –7200 PbS

Рис. 4. Рентгенограмма сплавов системы FeS–PbS: 1 –
PbS, 2 – 99% PbS, 3 – 50% PbS , 4 – 1% PbS, 5 – FeS.
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ве FeS и PbS. Параметр кубической решетки γ'
твердых растворов, содержащих 2 мол. % FeS, со-
ставляет а = 5.926 Å (у чистого PbS а = 5.934 Å), а
параметры элементарной ячейки FeS с ростом со-
держания PbS увеличиваются (а = 5.965–5.982,
с = 11.757–11.762 Å).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Построена Т–х-диаграмма состояния системы

FeS–PbS, установлено, что она квазибинарная и
относится к эвтектическому типу. Координаты
эвтектической точки: 55 мол. % FeS–45 мол. %
PbS, Т = 1123 К. На основе сульфида железа рас-
творимость составляет 1.0 мол. % PbS, а на основе
PbS – 2 мол. % FeS.
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