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Аннотация 
Халькогениды хрома и системы на их основе изучены недостаточно. Халькогенидные соединения хрома Cr2X3 (X = S, 
Se, Te), новые фазы и твердые растворы на их основе находят широкое применение в полупроводниковой технике, 
поскольку относятся к материалам с термоэлектрическими и магнитными свойствами. Целью данной работы яв-
ляется изучение химических взаимодействий в системе Sb2S3-Cr2Te3, построение фазовой диаграммы, поиск новых 
фаз и твердых растворов.
Методами физико-химического анализа (дифференциально-термического, рентгенофазового, микроструктурно-
го анализа, а также измерением плотности и микротвердости) изучено химическое взаимодействие в системе 
Sb2S3–Cr2Te3 и построена ее фазовая диаграмма. Фазовая диаграмма системы квазибинарна и характеризуется 
образованием четверного соединения Cr2Sb2S3Te3.
Соединение Cr2Sb2S3Te3 плавится инконгруэнтно при 610 °С. Микроструктурный анализ показывает, что в системе 
при комнатной температуре образуются твердые растворы на основе Sb2S3, которые достигают до 5 мол. % Cr2Te3, 
а на основе Cr2Te3 до – 8 мол. % Sb2S3. Образующаяся в системе Sb2S3-Cr2Te3 эвтектика содержит 20 мол. % Cr2Te3 и 
имеет температуру плавления 430 °С. Соединение Cr2Sb2S3Te3 кристаллизуется в тетрагональной сингонии с пара-
метрами элементарной ячейки: a = 10.03; с =16. 67 Å, z = 7, rпикн. = 5.72 г/см3, rрент. = 5.765г/см3.
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1. Введение
Поиск функциональных материалов, способ-

ных удовлетворить постоянно растущие потреб-
ности электронной промышленности, всегда на-
ходится в центре внимания. К материалам, от-
вечающим этим требованиям, относятся халь-
когенидные соединения сурьмы и сплавы на их 
основе. Сульфиды и селениды сурьмы исполь-
зуются в оптических системах в качестве све-
точувствительных материалов [1–7]. Теллуриды 
сурьмы являются материалами с термоэлектри-
ческими свойствами и применяются в качестве 
преобразователей энергии [8–15]. 

Известно, что сам элемент хром и халькоге-
нидные соединения используются не только для 
изготовления магнитных материалов, но и для 
получения ферримагнетиков сложного соста-
ва с другими халькогенидами. Тройные и более 
сложные соединения на основе халькогенидов 
хрома обладают высокими ферромагнитными 
свойствами [16–19]. В связи с этим при хими-
ческом взаимодействии фоточувствительных 
халькогенидов сурьмы с магнитными халькоге-
нидами хрома получение фоточувствительных и 
магнитооптических материалов, сохраняющих 
свойства исходных соединений, имеет как науч-
ное, так и практическое значение.

Соединение Sb2S3 плавится конгруэнтно 
при 559.5 °C и кристаллизуется в ромбической 
сингонии с параметрами решетки: a = 11. 229; 
b = 11.310; c = 3.83 Å, пр. гр. Pbnm-D16

2h, плотность 
4.63 г/см3, микротвердость 1400 МПа [20]. Соеди-
нение Cr2Te3 конгруэнтно плавится при 1280 °C 
и кристаллизуется в гексагональной сингонии 
с параметрами решетки: a = 6.811; c = 12.062 Å, 
пр. гр. hP20 - P31c [21]. Фазовый переход a-Cr2Te3 
имеет температуру 480 °С. 

2. Экспериментальная часть
Сплавы системы Sb2S3–Cr2Te3 синтезировали 

из компонентов Sb2S3 и Cr2Te3 в вакуумирован-
ной кварцевой ампуле при давлении 0.133 Па 
в интервале температур 600–1100 °С. Образцы 
подвергали термообработке при 500 °С в тече-
ние 240 ч для обеспечения равновесия.

Равновесные сплавы исследовали метода-
ми дифференциально-термического (ДТА), рен-
тгенофазового (РФА), микроструктурного (МСА) 
анализа, а также путем измерения микротвер-
дости и плотности.

ДТА-анализ образцов проводили на низкоча-
стотном пирометре НТР-73, погрешность состав-
ляла ±5 °С. Запись кривых нагревания и охлаж-

дения проводили на пирометре Н. С. Курнакова 
марки НТР-73. Исследуемое вещество помещали 
в кварцевую ампулу длиной 0.10-0.11 м, диаме-
тром 8–10·10–3 м, которую откачали до 0.1333 Па 
и запаивали. Термопару, пропущенную через от-
верстие соответствующего диаметра керамиче-
ского блока, подводили к пробе снизу. Для нагре-
ва использовали трубчатую печь, внутри кото-
рой помещали стальной блок. В качестве этало-
нов использовали NaCl, KCl, Na2SO4, K2SO4, кри-
вые нагревания и охлаждения которых записы-
вали в аналогичных условиях со скоростью на-
грева 10 °С/мин. На основе данных, полученных 
для эталонных веществ, построили градировоч-
ную кривую, которую проверили через 15 дней. 
В работе в основном анализировали термиче-
ские эффекты, обнаруженные на кривых нагре-
вания. В качестве термопары использовался хро-
мель-алюмель. 

РФА проводили на рентгеновском при-
боре модели D2 PHASER в СuКa- излучении с 
Ni-фильтром.

Анализ микроструктуры (MСA) выполняли 
под микроскопом МИМ-8. Раствор 1 н. HNO3: 
H2O2 = 1: 1 использовали в качестве осветлите-
ля для определения фазовых границ. Микрот-
вердость измеряли на металлографическом ми-
кроскопе ПМТ-3. Плотность образцов определя-
ли пикнометрическим методом, в качестве на-
полнителя был взят толуол.

3. Результаты и их обсуждение
Образцы, богатые Sb2S3, легко плавятся, обра-

зуя компактную массу. После синтеза соедине-
ние Cr2Te3 образуется в виде неоднородных слит-
ков. Поэтому неоднородный слиток измельчали 
в порошок и прессовали под давлением 200 атм, 
получая его в виде таблеток. В форме таблетки 
образец помещали в кварцевую ампулу и запеча-
тывали, отсасывая воздух и плавя его в газовой 
лампе. Затем проводился твердофазный синтез 
путем термообработки образца при температуре 
800 °С в течение 100 часов. Убедившись в обра-
зовании соединения Cr2Te3, были синтезирова-
ны сплавы системы Sb2S3–Cr2Te3.

Сплавы системы Sb2S3–Cr2Te3 исследова-
ны методами физико-химического анализа. По 
данным ДТА установлено, что на термограм-
мах сплавов получены два и три эндотермиче-
ских эффекта.

После фазового анализа сплавов систе-
мы было установлено, что сплавы вблизи ис-
ходных компонентов и содержащие 50 мол. % 
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Cr2Te3 являются однофазными. При содержании 
выше 5  мол. % Cr2Te3 образуется вторая фаза, 
т. е. начинаются двухфазные области (рис. 1б). 
На рис. 1 представлены микроструктуры спла-
вов, содержащие 5, 10 и 50 мол. % Cr2Te3 систе-
мы Sb2S3–Cr2Te3. Как показано, 2 мол. % Cr2Te3 
и образец с 50 мол. % Cr2Te3 представляют со-
бой однофазные твердые растворы (рис. 1а, в). 
Образец, содержащий 10 мол. % Cr2Te3 – двух-
фазный (рис. 1б).

Для подтверждения результатов ДТА и 
МСА был проведен рентгенофазовый ана-
лиз сплавов 30, 50 и 92 мол. % Cr2Te3 системы 
Sb2S3–Cr2Te3 (рис. 2). Как видно из рис. 2, диф-
ракционные линии образца 92 мол. % Cr2Te3 не 
отличаются от рентгенограммы соединения 
Cr2Te3, и наблюдается небольшой сдвиг. Этот 
образец представляет собой твердый раствор 
на основе Cr2Te3. На дифрактограммах образ-
цов с 30 и 70 мол. % Cr2Te3 присутствуют диф-
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Рис. 1. Микроструктуры сплавов системы Sb2S3-Cr2Te3 (×340): а) – 5 мол. %, б) – 10 мол. %, в) – 50 (Cr2Sb2S3Te3) 
мол. % Cr2Te3

Рис. 2. Дифрактограммы сплавов системы Sb2S3–Cr2Te3: 1 – Sb2S3; 2 – 30; 3 – 50 (Cr2Sb2S3Te3); 4 – 70; 5 – 92; 
6 – 100 мол. % Cr2Te3
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ракционные линии исходных компонентов, т. е. 
образцы двухфазные.

Дифракционные пики на дифрактограмме 
образца, содержащего 50 мол. % Cr2Te3, отлича-
ются от дифракционных линий на дифракто-
граммах исходных компонентов межплоскост-
ными расстояниями и интенсивностью. В ре-
зультате было получено новое четверное сое-
динение, содержащее Cr2Sb2S3Te3 (рис. 2). Сое-
динение Cr2Sb2S3Te3 можно рассматривать как 
производное CrSbTe3, полученное анионным за-
мещением Cr2Sb2S3Te3 (сокращенно CrSbS1.5Te1.5). 

В результате физико-химического анали-
за построена квазибинарная фазовая диаграм-
ма системы Sb2S3-Cr2Te3 (рис. 3). Соединение 
Cr2Sb2S3Te3 образуется в результате перитектиче-
ской реакции: Ж + Cr2Te3 ↔ Cr2Sb2S3Te3 при 610 °С.  

Ликвидус системы Sb2S3-Cr2Te3 состоит из мо-
новариантных равновесных кривых для a-твер-
дого раствора на основе соединения Sb2S3, ново-
го соединения Cr2Sb2S3Te и b-твердого раствора 
на основе соединения Cr2Te3. Образовавшаяся в 
системе бинарная эвтектика имеет содержание 
Cr2Te3 20 мол. % и температуру плавления 430 °С.

Кристаллизация a-твердого раствора за-
вершается в системе в интервале концентра-
ций 0–20 мол. % Сr2Te3. В диапазоне 0-20 мол. % 

Cr2Te3 ниже кривой ликвидуса находятся двух-
фазные сплавы (Ж+d) (рис. 3). Двухфазные спла-
вы, состоящие из (d + Cr2Sb2S3Te3), ниже линии 
солидуса кристаллизуются в области 5–50 мол. 
% Cr2Te3. В интервале концентраций 50–92 мол. 
% Cr2Te3 ниже линии солидуса кристаллизуются 
двухфазные сплавы (Cr2Sb2S3Te+a) Некоторые 
физико-химические свойства сплавов приве-
дены в табл. 1.

В результате измерения микротвердости 
были получены три различных значения. Вели-
чина микротвердости (1400–1470) МПа соответ-
ствует микротвердости a-твердого раствора на 
основе Sb2S3. Величина микротвердости (1750–
1880) МПа соответствует микротвердости соеди-
нения Cr2Sb2S3Te3, а величина (2070–2150) МПа – 
микротвердости b-твердого раствора на основе 
Cr2Te3. Зависимость плотности сплавов системы 
от состава показывает, что резкого изменения 
не наблюдается.

По результатам рентгенофазового анализа 
установлено, что соединение Cr2Sb2S3Te3 кри-
сталлизуется в тетрагональной сингонии с па-
раметрами решетки: a = 10.03; с = 16.67 Å, z = 7, 
rпикн. = 5.72 г/см3, rрент. = 5.75 г/см3. Кристаллогра-
фические данные соединения Cr2Sb2S3Te3 при-
ведены в табл. 2.
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Рис. 3. Фазовая диаграмма системы Sb2S3-Cr2Te3
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Таблица 1. Состав сплавов системы Sb2S3–Cr2Te3, результаты ДТА, определения микротвердости и 
плотности

Состав, мол. %
Термические  
эффекты, °С

Плотность,
103кг/м3

Микротвердость, МПа

Sb2S3 Cr2Te3

a Sb2Cr2S3Te3 b
Р = 0.1 Н Р = 0.2 Н

100 0.0 560 4.63 1400 – –
97 3.0 500, 555 4.70 1450 – –
95 5.0 470, 530 4.78 1470 – –
90 10 440, 515 4.86 1470 – –
85 15 430, 480 4.97 – – –
80 20 430 5.06 Эвтек. Эвтек. –
70 30 430, 610, 700 5.29 – – –
60 40 430, 610, 920 5.51 – 1750 –
50 50 610, 1090 5.72 – 1750 3280
40 60 540, 610, 1150 5.94 – 1800 3280
30 70 540, 610, 1195 6.16 – 1850 3280
20 80 540, 610, 1230 6.39 – 1880 3280
10 90 540, 610, 1260 6.65 – – 3280
5.0 95 850, 1270 6.83 – – 3280
0.0 100 480, 1280 6.82 – – 3250

Таблица. 2. Межплокостные расстояния (d), интенсивность (I) линий и идексы решетки (hkl) на 
дифрактограмме соединение Cr2Sb2S3Te3

№ I, % dэкс., Å dвыч., Å 1/d2
экс., Å 1/d2

выч., Å hkl

1 5.9 10.0289 10.0289 0.0099 0.0099 100
2 15.8 5.5561 5.5561 0.0324 0.0324 003
3 17.4 5.0252 5.0125 0.0396 0.0398 200
4 4.1 3.8528 3.8490 0.0674 0.0675 104
5    6.1 3.3509 3.3445 0.0891 0.0894 300
6 22.5 3.2277 3.2042 0.0960 0.0974 204
7 100 3.1236 3.1159 0.1025 0.1030 311
8 4.4 2.7857 2.7810 0.1288 0.1293 320
9 26 2.6254 2.6380 0.1451 0.1437 322

10 30. 2.3265 2.3344 0.1848 0.1835 331
11 19 2.1097 2.1035 0.2247 0.2260 217
12 23 2.0357 2.0404 0.2413 0.2402 108
13 8.3 1.9602 1.9672 0.2602 0.2584 510
14 8.6 1.7506 1.7453 0.3265 0.3283 426
15 7.2          1.6772 1.6718 0.3555 0.3578 600
16 4.9 1.5776 1.5788 0.4018 0.4012 601
17 6.2 1.5639 1.5665 0.4089 0.4075 540
18 7.1 1.4570 1.4580 0.4711 0.4704 339
19 6.0 1.3475 1.3492 0.5507 0.5493 722
20 6.8         1.3142 1.3170 0.5790 0.5765 730

4. Выводы
Таким образом, методами физико-химиче-

ского анализа изучена система Sb2S3–Cr2Te3 и по-
строена ее фазовая диаграмма. Установлено, что 
разрез Sb2S3–Cr2Te3 является квазибинарным эв-

тектического типа. Образуется четверное соеди-
нение Cr2Sb2S3Te3 в системе при анионном обме-
не компонентов в соотношении 1:1. Соединение 
Cr2Sb2S3Te3 образуется по перитектической реак-
ции M + Cr2Te3 ↔ Cr2Sb2S3Te3 при 610 °С. В системе 
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между a-фазой и Cr2Sb2S3Te3 образуется эвтекти-
ка состава 20 мол. % Cr2Te3, температура 430 °С. 
В системе на основе Sb2S3 твердые растворы до-
стигают до 5 мол. % Cr2Te3, а на основе Cr2Te3 – до 
8 мол. % Sb2S3. По результатам рентгенофазового 
анализа установлено, что соединение Cr2Sb2S3Te3 
кристаллизуется в тетрагональной сингонии с 
параметрами решетки: а = 10.03; c = 16.67 Å, z 
= 7, плотность rпикн. = 5.72 г/см3, rрент. = 5.5 г/см3.
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