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Аннотация 
В основе нестехиометрии тугоплавких соединений с летучим компонентом лежат твердофазные и гетерофазные 
процессы, а измерения параметров высокотемпературных фазовых превращений часто связаны с ошибками и 
неточностями. Они возникают по причинам нестабильности как оборудования, так и поведения образца. Для сня-
тия таких ограничений нами были созданы три новых метода физико-химического анализа и на их основе разра-
ботан системный подход к исследованию нестехиометрии и внутреннего химического строения дефектных фаз на 
макро - и микроуровне. Этими методами были высокоскоростной термический анализ, тензиметрический стати-
ческий метод и стехиографический метод дифференцирующего растворения. Ими измерялись температуры до 
2400 °С, давления до 10 атм и нестехиометрия на уровне 10–4 мол. %.
В обзоре демонстрируется работоспособность развитой методологии применительно к тугоплавким соединениям 
LnS, Ln2S3 (Ln = РЗМ), Yb(Ln)14MnSb11, ZrGeO4, Zr3GeO8, MgO, Mg(Ru)O, а также к легколетучим полихалькогенидам 
РЗМ и ZnMo(W)O4, которые были в виде порошков, крупных кристаллов, спеков и тонких пленок. Для каждого 
объекта получено фундаментальное знание о пространственно-временной эволюции соединений, ответственной 
за происхождение и масштаб нестехиометрии. Это сделано через изучение Т-х, р-Т диаграмм и использование 
стехиографического метода, определяющего фазовую чистоту, микроструктурные включения и пространственную 
химическую неоднородность индивидуальных фаз на микроуровне.
Полученный комплекс новых количественных термодинамических и физико-химических данных о нестехиометрии 
этих соединений стал основой целевого выбора состава и грамотного проведения процессов кристаллизации, 
спекания и химического осаждения тонких пленок для реализации направленного синтеза их как материалов с 
управляемыми свойствами. Обзор написан по приглашению д. х. н., проф., член-корр. Магомед Бабанлы, редакто-
ра специального выпуска журнала «Конденсированные среды и межфазные границы» по теме «Физико-химический 
анализ в материаловедении». 
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1. Введение  
Нестехиометрия играет особую роль в неор-

ганическом материаловедении, поскольку обес-
печивает решение практически важной пробле-
мы управления характеристиками материалов. 
Современное состояние теоретических пред-
ставлений о нестехиометрии сложных соедине-
ний не обеспечивает априорного предсказания 
ее природы и масштаба в координатах темпе-
ратуры и давления. Поэтому эксперименталь-
ное выявление закономерностей образования, 
строения и свойств нестехиометрических фаз 
всегда остается актуальной тематикой. Перво-
степенное место в изучении равновесий с уча-
стием фаз переменного состава прочно завоева-
ли методы физико-химического анализа в ком-
плексе с динамическим подходом, открывая тем 
возможность находить новые факты и законо-
мерности, без которых немыслимо ни создание 
новых теорий, ни успех в открытии новых сое-
динений, ни получение материалов с заданны-
ми свойствами. Изучение нестехиометрии ту-
гоплавких, химически нестойких соединений 
с активными летучими компонентами требует 
особого внимания, поэтому нами была создана 
система оригинальных методов термического 
[1–2], тензиметрического [3], стехиографическо-
го анализов [4–5], которые измеряют ключевые 
термодинамические параметры системы с оди-
наковой точностью и обеспечивают надежность 
фазовых представлений.

Ранее мы показали высокую эффективность 
этих методов, детально характеризуя крупные 
монокристаллы соединений AgGaS2, AgGaGeS4, 
ZnGeP2 и LiMX2 (M = In, Ga; X = S, Se, Te), содер-
жащие летучие и химически активные элементы 
[6]. Внимание здесь было сосредоточено на не-
стехиометрии, механизмах возникновения соб-
ственных точечных и протяженных дефектов и 
их связи с оптическими свойствами. Масштаб 
нестехиометрии представлен Т-х и рлетуч-Т-х диа-
граммами, которые стали основой технологиче-
ских процессов выращивания названных выше 
кристаллов с оптическим качеством, удовлетво-
ряющим требованию, предъявляемому матери-
алам для нелинейной техники. 

В настоящем обзоре представлено новое зна-
ние о высокотемпературных фазовых превраще-
ниях тугоплавких сульфидных, сложных анти-
монидных соединений РЗМ и оксидных соеди-
нений систем Zn-Ge-О, Zn-Mo(W)-O, MgO-ZrO2, 
где малые потери летучего компонента значимо 
меняют структурное состояние и функциональ-

ные свойства. Все эти соединения различаются 
термической стабильностью и масштабом про-
явления нестехиометрии, а превращения, про-
исходящие с ними, подвержены влиянию мно-
гих помех, включая и реакцию с кислородом, что 
искажает результаты ключевых методов иссле-
дования. В обзоре показано, как применение эф-
фективного комплекса методов и методик, раз-
ных для разных систем, выводят физико-хими-
ческие исследования выбранных соединений на 
новый экспериментальный уровень, обеспечи-
вая более глубокое понимание природы их не-
стехиометрии.  

2. Метод высокоскоростного термического 
анализа (ВТА) [1–2]

Этот метод в атмосфере буферного газа ге-
лия, работающий в интервале температур 500–
2500 °С и давлений до 10 атм, реально стал инно-
вационным как в определении нестехиометрии 
сульфидных, антимонидных соединений РЗМ 
и оксидных соединений Zn-Ge-О, Zn-Mo(W)-O, 
так и в нахождений условий, регламентирующих 
формирование их функциональных свойств. Ту-
гоплавкие сульфиды РЗМ, LnS и Ln2S3 перспек-
тивны как высокотемпературные термоэлектри-
ки, магнитные и оптические среды, и их получа-
ют в виде крупных кристаллов расплавной кри-
сталлизацией и в виде плотной, беспористой ке-
рамики, используя методы электроимпульсного 
и горячего динамического спекания порошков. 
Основу этих препаративных методов составляют 
данные рs-Т-х диаграмм и методическое разноо-
бразие ВТА метода, который позволяет надежно 
определять все термодинамические параметры 
(рис. 1). Методика с рНе >> pS измеряет коррект-
но температуры ликвидуса и солидуса, обеспе-
чивая достоверность топологии Т-х диаграммы 
(рис. 1а). Методика с рНе = pS, измеряя темпера-
туры точек кипения, выводит на равновесную 
р-Т диаграмму процесса диссоциации (рис. 1б). 
Методика с рНе << pS, поставляет данные о при-
роде и масштабе нестехиометрии, ее начальных 
и промежуточных стадиях, а также о кинетике 
этих превращений (рис. 1в). Процесс нагрева от-
ражают: автоматическая запись кривых нагре-
вания dU/dt (производная теплового излучения 
нагревателя по времени), визуальное наблюде-
ние за нагреваемым образцом и данные о коли-
честве летучего компонента, распределенного 
между конденсатом (на смотровом окне уста-
новки) и твердым остатком, используя анали-
тические средства. Установка откалиброван по 
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точкам плавления Au (1100 °С), Co (1493 °С), Pt 
(1772 °С), Rh (1963 °С), Al2O3 (2050 °С) и по давле-
нию разложения кристаллов GaAs, с р = 1.0 атм 
при 1610 °С. Точность измерения точек плавле-
ния 1 % и давлений 5 %. 

Экспериментальные данные системы La-S 
представлены в виде рS-Т и Т-х диаграмм, где 
топология последней была типична и для Nd-
Sm систем (рис. 2). Величины Тплав = 2130 К и 
рs = 2.3 атм являются рабочими параметрами ро-
стовой технологии больших стехиометрических 
La2S3 кристаллов, а Тспек = 1510 К и ps = 0.016 атм 
обеспечили выход на стехиометрическую, опти-
чески качественную керамику двух полиморфов 
La2S3, b и g [7–9]. Для моносульфидов HoS и GdS 
ВТА был эффективен как в построении линий 
ликвидуса в области температур 2400–2700 К и 
составов 47–53 ат. % серы, так и в определении 
областей гомогенности обоих моносульфидов, 

практически не содержащих решеточный кис-
лород. Полученные данные использованы в тех-
нологии спекания с выходом на плотные, беспо-
ристые керамики моносульфидов. Другая спо-
собность ВТА обнаруживать малые количества 
примесных оксидных фаз РЗМ обеспечила син-
тез бескислородной керамики при спекании по-
рошковых смесей Ho2S3+Ho и Gd2S3+GdH2 элек-
троимпульсным методом [10–11]. 

Сложные антимониды A14-xMexMnSb11, A = Yb, 
Eu, x = La-Lu (кроме Eu и Ce), известны как фазы 
Цинтля и перспективные высокотемпературные 
термоэлектрики. При большом объеме информа-
ции ограниченность физико-химических иссле-
дований этих объектов была очевидна по при-
чине их высоких температур плавления и реак-
ционной природы расплавов. Возможность по-
лучить надежные данные о фазовом состоянии 
системы Eu-Mn-Sb открыл метод ВТА и Т-х ди-

Рис. 1. Блок-схема высокоскоростного термического анализа и экспериментальные процедуры. Уста-
новка: 1 – блок контроля температуры; 2 – охлаждаемая камера; 3 – манометр; 4 – Мо тигель; 5 – обра-
зец; 6 – W-Re термопара; 7 – кварцевое смотровое окно; 8 – ИК-фотодиод; 9 – микроскоп; 10 – вольфра-
мовый нагреватель. Процедуры слева направо:  (а) полная консервация состава, (б) равенство давлений 
пара образца и гелия, свободное испарение с образованием конденсата (в)

Рис. 2. Физико-химическое изучение системы La–S (а) кривые нагревания с пиками плавления (МР) и 
кипения (ВР) фазы La2S3 в функции давления гелия; (б) верхняя часть Т-х диаграммы конденсирован-
ного состояния системы La–S; (в) р-Т зависимость a, b и g форм La2S3
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аграмма системы Eu-Sb с данными о термоди-
намической и термохимической стабильности 
бинарных антимонидов, представленными на 
рис. 3а. Термодинамические данные стабильных 
фаз определили перспективу получения искомо-
го тройного соединения Eu14MnSb11 в однофаз-
ном состоянии через прямую реакцию взаимо-
действия Eu4Sb3 и EuSb2 с марганцем [12]. Вид 
частных диаграмм Yb(Eu)Sb2-Mn и Yb(Eu)4Sb3-
Mn, топологически одинаковых и с легкой тен-
денцией смещения Eu‑диаграмм в сторону бо-
лее высоких температур, стал полезной добавкой 
в организации эффективного синтеза однофаз-
ных тройных кристаллов Ln14MnSb11 по реакции 
Ln4Sb3+Mn, опираясь на близость термохимиче-
ских параметров фаз Ln4Sb3 и Mn [13]. 

Существенным был вклад ВТА и в решение 
проблемы повышения термической стабильно-
сти Yb14MnSb11 [14–15]. длительное использова-
ние керамик стехиометрического состава в аэро
космических условиях вакуума и температуры 
1000 °С ограничено высокой скоростью субли-
мации. С идеей частичной замены иттербий на 

другие РЗМ с летучестью на 5–10 порядков ниже, 
чем иттербия, был реализован процесс получения 
хорошо сформированных кристаллов из раствор-
расплава составом Yb14–xLnxMn6Sn86 с избытком 
олова как растворителя. Для всей серии кристал-
лов была определена предельная растворимость 
Ln-катионов разной размерности и специфика их 
упорядоченного распределения среди трех воз-
можных структурных позиций решетки катиона 
иттербия матричного тройного антимонида (рис. 
4а) [14]. Положительный эффект изменения тер-
модинамических (на 40 °С) и термохимических 
(в 15 раз) параметров легированных образцов по-
является за счет усиления ионной связи решетки 
и снижения подвижности летучего катиона ит-
тербия (рис. 4b). При реализации другой идеи – 
снижения скорости сублимации Yb14MnSb11 че-
рез создания на поверхности защитного слоя из 
смешанных Yb+Ln-оксидов, вклад ВТА был суще-
ственным в обеспечении надежной фазовой ин-
терпретации сложных окалину образующих про-
дуктов [15]. Этому во многом способствовали из-
ученные Т-х диаграммы этой системы. 

Рис. 3. (a) T-x диаграмма конденсированного состояния системы Eu-Sb c фазами Eu5Sb3 – 1, Eu4Sb3 – 2, 
Eu5Sb4 – 3, Eu11Sb10 – 4, Eu2Sb3 – 5, EuSb2 – 6; (б) T-x диаграмма конденсированного состояния системы 
Mn-YbSb2; (в) T-x диаграмма конденсированного состояния системы Mn-Yb4Sb3

Рис. 4. Термодинамическая и термохимическая стабильность фаз Yb13.6Ln0.4MnSb11: (а) Тплав как функция 
распределения Ln-элементов в Yb (1), Yb (2), Yb (3) кристаллографических позициях структуры; (б) Δm по-
теря массы образцов Yb14MnSb11 (Yb), Yb13.6La0.4MnSb11 (La) при температурах до и после плавления, 
(отмечены стрелками) 
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Для соединений ZnGeO4 и Zn3GeO8 нестехи-
ометрия обусловлена повышенной подвижно-
стью решеточных анионных фрагментов, от-
ветственных за инконгруэнтную сублимацию 
фаз. В обеспечение надежных данных о термо-
химических реакциях и фазовых превращениях 
образцов, нагреваемых до 2300 °С, были задей-
ствованы все методические возможности ВТА: 
1) быстрый и медленный нагревы; 2) визуальное 
наблюдение; 3) балансовый контроль распреде-
ления летучего GeO2 между паром и твердым 
остатком; 4) фиксация температуры конден-
сации пара на смотровом стекле. Новыми дан-
ными о нестехиометрии германатов стали фак-
ты существования начальной, маломасштаб-
ной стадии потери GeO2 с образованием твер-
дых растворов вычитания, и конечной стадии 
образования разупорядоченного оксида ZrO2 с 
1–2 мол. % GeO2 (рис. 5а). Интерес представляло 
и доказательство отсутствия прямого перехода 
ZrGeO4 → Zr3GeO8 [16]. Обнаружение нестехио-
метрии и дефектности германатов внесло свой 
вклад в понимание механизма формирования 
промежуточных активных несовершенств, от-
ветственных за спекание исходных порошков 
(рис. 5б) важного качества для использования 
этих германатов в качестве высокотемператур-
ных керамик. 

Функциональную эффективность криоген-
ных сцинтилляционных детекторов обеспечи-
вает строгая стехиометрия крупных кристаллов 
ZnMo(W)O4, получаемых низко-градиентным 
методом Чохральского в установке полуоткры-
той на воздух. Согласно Т-х диаграмме системы 
ZnO-MoO3, фаза ZnMoO4 линейна, но два нега-
тивных фактора, перитектическое плавление 

фазы и инконгруэнтное испарение MoO3, значи-
мо влияют на качество выращиваемых кристал-
лов. В [17] совокупностью высоко прецизионных 
измерений состава, плотности и структурных па-
раметров определена нестехиометрия выросших 
кристаллов ZnMoO4 с избытком в 0.6 мол. % ZnO, 
описываемая вакансиями кислорода и беспоря-
дочным размещением атомов цинка среди воз-
можных позиций молибдена (антиструктурное 
разупорядочение) и в междоузлиях. Установить 
основные источники потери MoO3 удалось с при-
влечением методов ВТА и дифференцирующе-
го растворения (ДР), прецизионно диагностируя 
продукты на всех стадиях поучения кристаллов, 
проходящих в одном реакторе, полуоткрытом на 
воздух. На первой стадии твердофазного синте-
за смеси порошков ZnO и MoO3 при 650 °С была 
обнаружена пространственная неоднородность 
зерен с образованием стабильного поверхност-
ного слоя, пересыщенного оксидом MoO3 (рис. 
6а). Поверхностный оксид активно сублимиру-
ет во время гомогенизации при 1010 °С, и кри-
сталлизация проходит из нестехиометрического 
расплава. Другой источник потери MoO3 – пере-
грев расплава, ведущий к диссоциативному раз-
ложению молибдат-аниона до оксида и кисло-
рода, который меняет состав расплава (рис. 6с) 
С добавкой WO3 к нестехиометрическому мо-
либдату экспериментально установлен значи-
мый сдвиг линий ликвидуса и солидуса в сто-
рону более низких температур, и эта миними-
зация негативного эффекта перитектического 
плавления улучшает качества выросших круп-
ных ZnMo(W)O4 кристаллов.

Рис. 5. Высокотемпературные фазовые превращения фаз ZrGeO4(а) и Zr3GeO8 (б). Внизу – изменение 
состава в функции температуры (штрих-линии). На вставке – морфология начального и конечного со-
стояний образцов
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3. Статический тензиметрический 
мембранный метод (ТСМ) [3] 

Возможности метода (рис. 7а), работающе-
го в области температур 300–1220 К и давлений 
0.01–2 атм, направлены на термодинамическое 
определение нестехиометрии, прецизионно ска-
нируя состав исходного образца в функции тем-
пературы (рис. 7в) с возможностью различать 
серию родственных соединений с близким со-
ставом (рис. 7б). 

Он и стал ключевым в понимании и опреде-
лении природы нестехиометрии дихалкогени-

дов РЗМ с летучими халькогенами. Дихалькоге-
ниды сразу вызвали интерес как квазидвумер-
ные, слоистые материалы после их классифика-
ции по принципу структурного мотива с общей 
химической формулой (LnR)2

+(R2)
2– (Ln  =  РЗМ, 

R = S, Se) и специфической химической связью 
[18]. Двойной гофрированный катионный слой 
со структурой типа NaCl сочетается с планар-
ным анионным слоем, выстроенным из кова-
лентно-связанных димеров халькогена в решет-
ке со структурой типа ZrSSi. С потерей халькоге-
на в анионном слое к димерам R2

2– добавляют-
ся вакансии и изолированные ионы R2–, из ко-
торых формируется сверхструктура с изменен-
ным электронным спектром [19]. Однако опре-
деление масштаба реальной нестехиометрии и 
реальной структуры полихалькогенидов РЗМ 
оказалось исключительно сложной проблемой, 
решение которой заняло более 20 лет. 

В основе изучения p-T-x диаграмм систем 
LnR2-LnR1.5 (Ln = РЗМ, R = S, Se) лежит процесс 
диссоциации высшего полихалькогенида и наде
жность конечных искомых  данных определяет 
качество исходного образца. При изучении мел-
кодисперсных, сорбирующих халькоген порош-
ков весовым методом, химическим анализом и 
порошковой дифракцией все эти соединения 
были отнесены к фазами переменного состава 
с широкой областью гомогенности от LnR2+x до 
LnR1.70 [19–21]. Техника более высокого уровня, 
ТСМ и рентгеноструктурный анализ (РСА), была 
использована лишь после получения кристал-
лов методами ХТР и кристаллизацией из флю-
сов. Выращиваемые в условиях меняющегося 
давления пара халькогена кристаллы размером 
~ 1 мм имели разные формы, цвет и макроско-
пическое структурное несовершенство. Среди 
них годными для РСА были лишь немногие мо-

Рис. 6. Источники формирования и потери летучего компонента MoO3 в полуоткрытой системе: (а) при 
синтезе; (б) при гомогенизации; (в) при кристаллизации

Рис. 7. Возможности тензиметрического статиче-
ского метода (а) нуль-манометр: плоская мембра-
на (1), образец (2), подвижный шток (3) неподвиж-
ный шток (4); (б) р-T зависимости фаз постоянно-
го состава х1-х5, (в) р-Т зависимости AB фазы с 
областью гомогенности
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нокристаллы размерами 0.01-0.03 мм, а в мем-
брану загружали разные по массе образцы таких 
кристаллов. Экспериментальная диаграмма рS-
T-x системы NdS2-NdS1.50 с четырьмя вертикаль-
ными линиям трехфазных равновесий S1S2V (две 
твердые и пар), разделенными горизонтальны-
ми линиями двухфазных равновесий S2V, отра-
жает существование трех промежуточных и ли-
нейных фаз NdS1.900, NdS1.875, NdS1.857 (рис. 8). Ки-
нетика их формирования составляет 5–10 дней, 
на обратном пути – 30–40 дней, что связано с 
формированием новых сложных структур ани-
онного слоя. Сложность отражают и приведен-
ные к стехиометрии составы фаз Nd10S19, Nd8S15, 
Nd7S13 с общей формулой NdnS2n–1, отражающую 
природу дефектности анионного слоя. Следует 
отметить особенность линий 2 и 3, не имеющих 
экспериментальных точек в верхней части. Это 
прямой указатель примесного характера фаз 
NdS1.875 и NdS1.857, которые расположены вне или 
внутри исходных кристаллов дисульфида, загру-
жаемого в мембрану. Что большинство исходных 
кристаллов несовершены по причине блочности 
и/или микродвойникования, следует и из микро-
скопического эксперимента [22]. Попытки фрак-
ционировать исходные кристаллы SmS1.9 и PrS2 
на предмет однородности по размеру, форме и 
виду КР спектра были неудачны, поскольку фа-
зовая гетерогенность чувствительно проявилась 
на их рS-T-x диаграммах [23–24], а структурная 
диагностика большинства кристаллов SmS1.9 и 
PrS2 определила их двойниковый характер [25–
26]. Таким образом, реальность фазовой гете-
рогенности исходных кристаллов высших по-
лисульфидов, растущих из раствор-расплавов в 
широком интервале температур и давлений пара 
серы, доказана термодинамически и структурно. 

Обобщенные данные о термодинамических, 
структурных и физических свойствах кристал-
лов полисульфидов этого периода можно видеть 
в [27–29]. Имея на выходе выявленный факт за-
висимости структурообразования промежуточ-
ных фаз как от термодинамики (учитывая и мо-
лекулярный состав пара), так и от кинетики дис-
социации, были далее усовершенствованы про-
цедуры ТСМ и выращивания качественных, од-
нофазных кристаллов высших полисульфидов 
бóльшего размера. Расширение диапазона дав-
лений до 2 атм, температур до 1000 °С, умень-
шение до 15 °С шага прохода по температуре и 
увеличении временной выдержки до неизмен-
ности состава на уровне 0.005 ат. % – все это обес-
печило полноту и надежность термодинамиче-

ских данных о составах промежуточных фаз. 
Выход на искомое качество исходных объектов 
обеспечило выращивание 4–5 мм кристаллов 
из иодидных расплавов и их фракционирова-
ние на однородность не только по форме, но и 
по плотности и пространственной химической 
однородности. Метод микробюретки определял 
плотность индивидуального кристалла, ДР ме-
тод контролировал концентрационное посто-
янство Ln/S отношения в период полного рас-
творения индивидуального кристалла. Оба ме-
тода были эффективны в диагностике фазовой 
и химической гомогенности кристаллов каждой 
из фракций, отличающихся друг от друга соста-
вом и плотностью. С фракцией гомогенных ис-
ходных кристаллов диаграммы систем DyS1.85–
DyS1.5 [30] и LaS2–LаS1.5 [31–32] отражали реаль-
ное фазовое состояние систем (рис. 9) с мень-
шим числом равновесно сосуществующих фаз, 
чем на диаграммах с не фракционированными 
кристаллами. Новый вид диаграмм пролил свет 
и на неравновесную природу фаз LaS1.96, LaS1.87 и 
DyS1.81, DyS1.78, обнаруженных на прежних диа-
граммах. Общность явления фазовой неравно-
весности полисульфидных фаз подробно рас-
смотрено в обзоре [33]. 

Гомогенность и микроструктурное совер-
шенство монокристаллов Lа10S19 и Dy8S15 обес-
печили надежные кристаллохимические данные 
с факторами заполняемости всех позиций серы 

Рис. 8. Экспериментальная Рs-T-x диаграмма си-
стемы NdS2-NdS1.5 c разными m/V (масса образца/
объем мембраны) отношениями моновариантны-
ми линиями 1–4
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в планарном анионном слое. Для фазы La10S19 с 
10 % дефектов найдена 10-кратная сверхструк-
тура относительно исходной ZrSSi субъячей-
ки, для фазы Dy8S15 с 12.5 % дефектов - это уже 
24-кратная сверхструктура. Обе структуры пол-
ностью упорядочены с геометрически соразмер-
ными катионным и анионным слоями [31, 34]. 
Надежность химических, структурных данных и 
достоверность фазовых представлений изучен-
ных систем привели к классификационному обо-
бщению Ln-полисульфидных фаз, существую-
щих в области 63.7–66.7 ат. % серы. Типичными 
были фазы: LnS2 (для La-Nd систем), LnS1.9 (для 
La-Sm), LnS1.85(для Gd-Er) и LnS1.75 (для La-Nd). 
Для метастабильных фаз LaS1.93, DyS1.836, HoS1.863, 
DyS1.77, NdS1.85, SmS1.76, PrS1.84, с сильным структур-
ным разнообразием по причине отсутствия со-
вершенных кристаллов характерна выраженная 
тенденция разупорядочения анионного слоя, не 
реализовавшаяся по кинетической причине. Для 
фаз LnS2–d c d > 0.15 типичны несоразмерно-мо-
дулированные типы структур [26, 35]; ориента-
ционное разнообразие вакансий, димеров и ин-
дивидуальных атомов серы рассмотрено в [36], 
где все изучаемые кристаллы были двойниками. 
С этих позиций авторы считают достоверной и 
другую модель разупорядочения в виде домен-
ного строения кристалла, где домены когерентно 
или некогерентно срастаются с матрицей. Мно-
гочисленные данные ДР метода, который с высо-
кой чувствительностью различает домены раз-
ного состава, расположенные внутри индивиду-
ального кристалла, существенный вклад в поль-
зу последней модели. Проявление псевдомерии 
с маскировкой реальной симметрии кристалла и 
сам факт мелкомасштабного срастания примес-
ных фаз с матрицей тоже находится в хорошем 

согласии с ДР методом. Псевдомерия, как явле-
ние типичное для полихалькогенидов, являет-
ся основным источником неопределенности их 
структурных данных. 

Термодинамика фазовых превращений в по-
лиселенидных диаграммах систем PrSe2-PrSe1.5, 
GdSe1.875-GdSe1.5 и SmSe1.9-SmSe1.5  имеет другой 
уровень исследований [37–40]. В этих экспери-
ментах использованы более мелкие и не фрак-
ционированные кристаллы исходных высших 
полиселенидов, и диаграммы этих систем ха-
рактеризуются невоспроизводимым разнообра-
зием промежуточных фаз. Диаграмма системы 
SmSe1.9-SmSe1.5 состоит из пяти промежуточных 
фаз очень близкого состава: SmSе1.90, SmSe1.875, 
SmSe1.85, SmSe1.80, SmSe1.75 и SmSe1.67 (рис. 10), сре-
ди которых большинство имеют неравновесную 
примесную природу, согласно топологии диа-

Рис. 9. (a) Экспериментальная Рs-T-x диаграмма системы LaS2-LaS1.5 c гомогенными кристаллами, мо-
новариантные линии (1–3) линейных фаз LaS2, LaS1.9, LaS1.76; (б) кинетические кривые растворения 
кристалла LaS2 и его стехиограмма

Рис. 10. Экспериментальная pSe-T-x диаграмма 
системы SmSe1.9-SmSe1.5 c гетерофазными кристал-
лами: моновариантные линии I–VI, промежуточ-
ные линейные фазы SmSe1.875, SmSe1.85, SmSe1.80, 
SmSe1.75, SmSe1.67

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2024;26(4): 633–645

И. Г. Васильева	 Нестехиометрия тугоплавких неорганических соединений c летучим компонентом...



641

граммы, и не вписываются в имеющуюся клас-
сификационную общность равновесных фаз 
Ln‑полихалькогенидов. Формирование этих не-
стехиометрических фаз усложняет неконтроли-
руемый во время синтеза процесс ди - и поли-
меризации селена в газовой фазе, кинетически 
затрудняющий процесс упорядочения. Тем не 
менее, интерес к таким метастабильным фазам 
остается высоким, потому что решеточная не-
соразмерность катион-анионных слоев связа-
на с образованием волн зарядовой плотности и 
удачным сочетанием оптических, магнитных и 
полупроводниковых свойств фаз [38–39]. С этих 
позиций, проведенное физико-химическое ис-
следование вносит существенный вклад в пони-
мание нестехиометрии полихалькогенидов и тех 
внутренних, структурных твердофазных прео-
бразований, равновесных и неравновесных, ко-
торые c нею связаны. 

4. Стехиографический метод 
дифференцирующего растворения (ДР) 
[4–5]

Эффективность метода ДР, как ключевого 
физико-химического средства, особенно про-
явилась при определении нестехиометрии со-
единений низко дисперсных и аморфных [41, 
42], а также тонких пленок с выраженной тен-
денцией к пространственной неоднородности 
[43–45]. В ДР эксперименте последовательное 
растворение фаз происходит в потоке раство-
рителя с постоянно возрастающей концентра-
цией, и по данным анализа 50–200 порций рас-
твора строятся кинетические кривые растворе-
ния элементов и их стехиограммы, из которых 

определяется число фаз, их состав, количество 
и пространственная однородность каждой из 
них. С такими возможностями высокая востре-
бованность метода показана в нашей моногра-
фии [5] и здесь демонстрируется несколькими 
примерами. Цветовая однородность твердо-
го раствора [Na2S]×Ce2S3 обеспечивает функци-
ональную востребованность его как красного 
пигмента нового поколения. ДР чувствительно 
на микроуровне определил как фазовую чисто-
ту порошков, полученных твердофазным синте-
зом, так и равномерность распределения Na2S в 
объеме зерен, контролируя концентрационное 
постоянство отношения Na/Ce зерен (рис. 11). 
Типичное для твердофазного синтеза явление 
пересыщения поверхности подвижным компо-
нентом, вызывало разнообразие цветового па-
раметра порошков, и только выход на фазово- и 
химически однородный продукт в виде одного 
пика совпадающих по форме кривых растворе-
ния Na-Ce-S элементов стал гарантом качест-
ва пигментов с заданной цветовой однородно-
стью [42]. Для пленок YBa2Cu3О7 толщиной 0.05–
1.0 мкм принципиально важными стали данные, 
полученные ДР методом относительно природы 
и количеств примесных фаз, составляющих ≤ 1 
мас. %, и особенно их распределения в пленке, а 
также определение условий напыления, ведущих 
к беспримесному состоянию пленок. Они обес-
печили выход на монокристаллические, направ-
ленно ориентированные пленки с рекордными в 
то время сверхпроводящими характеристиками 
температуры перехода и плотности тока [5, 43]. 
Исполняя роль микрофазового анализа пленок 
системы ZnS-EuS толщиной 300 нм, ДР методом 

Рис. 11. Фазовый и химический состав образцов гетерогенного (а) и гомогенного (б) твердого раствора 
Na2S·Ce2S3 по данным метода дифференцирующего растворения
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была определена совсем узкая область гомоген-
ности твердого раствора Zn0.998Eu0.002S, которая 
была на порядок ниже таковой, определяемой 
другими методами. Этот факт стал принципи-
альным, поскольку появление EuS в виде при-
месной фазы значимо меняло искомые полу-
проводниковые свойства пленок [44]. Исполь-
зование тонких пленок MgO в качестве эффек-
тивного эмиттера обусловлено его поверхност-
ной кислородной нестехиометрией, ожидае-
мой на уровне в 10–4 ат. % и реализующейся при 
равновесном парциальном давлении кислорода 
рO2

 = 10–9–10–8 торр. Метод ДР был эффективен 
здесь как в определении такой нестехиометрии, 
так и в нахождении условий ее обеспечиваю-
щих. Было установлено, что обладающие высо-
кой эмиссией 110 нм пленки MgО обладали еще 
и высокой химической активностью, обуслов-
ленной образованием поверхностного слоя де-
фектного по кислороду. Это свойство проявля-
ется растворением оксида в горячей воде. Коли-
чественные данные процесса растворения плен-
ки, как и путь создания равновесного для тако-
го состояния парциального давления кислорода 
в среде осаждения, показаны на рис. 12. Видно, 
что равновесное давление возникает локально 
в тонком приповерхностном стационарном га-
зовом слое за счет сильного разбавления среды 
объемным выделением газообразных продуктов 
разложения используемого металлорганическо-
го прекурсора. Гетерогенное равновесие MgO - 
O2 устанавливается согласно решеточной реак-
ции 2OO

Х → O2пар + Vö + 2e, и она альтернативна 
традиционному процессу дефектообразования: 
Mgпар → Mgх

Mg + Vö + 2e. Новый путь управления 

составом дефектной по кислороду фазы оксида, 
не требующий вакуума или радиации, генери-
рующей поверхностные вакансии, достаточно 
прост и востребован в проточных MOCVD про-
цессах осаждения пленок [45]. 

В поиске новых материалов и новых струк-
тур для эмиссионных покрытий, внимание было 
отдано смешанным попарно оксидам MgO с 
ZrO2, RuO2 или CeO2, получаемых в виде пленок 
MOCVD методом. Однако природа измеряемого 
эмиссионного сигнала, как и механизм эмиссии, 
оставались невыясненными в силу аморфности 
смешанных пленок. Вне возможности дифрак-
ционной характеризации, ДР метод обеспечил 
детальную диагностику фазового и химическо-
го состояния пленок смеси MgO и ZrO2 (рис. 13). 
ДР показал, что высокая химическая активность 
обеих фаз, разная для MgO и RuO2, обусловлена 
кислородной нестехиометией их поверхностей, 
наведенной условиями осаждения пленок. Ак-
тивное состояние обеспечило оксидам возмож-
ность взаимодействия друг с другом, и образо-
вание, хотя и в малом количестве, смешанных 
фаз на базе того и другого оксида можно видеть 
на рис. 13. Однако не эти образования, а основа 
пленки - фаза нестехиометрического MgO, опре-
деляет функциональные свойства. Это примеры, 
когда ДР метод, являясь единственным, количе-
ственно определяющим как фазовое, так и хи-
мическое состояние каждой из оксидных форм, 
содержащихся в смешанных гетерофазных плен-
ках, поставляет глубинное понимание химизма 
и строения пленок и их связь с функциональны-
ми свойствами. 

Рис. 12. (a) Кинетические кривые растворения и фазовый состав пленки MgO; (б) формирование газ-
приповерхностного стационарного слоя Z с рО2 = 10-9 торр
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5. Заключение 
В обзоре обобщены исследования по химии 

перспективных материалов, соединения кото-
рых плавятся в области температур 1300–2700 К, 
но сублимируют инконгруэнтно. Это LnS, Ln3S4, 
Ln2S3, Yb(Ln)14MnSb11, ZrGeO4, Zr3GeO8, ZnMo(W)O4, 
LnS(Se)2, LnS(Se)1.85 (Ln – редкоземельный эле-
мент). В силу специфики синтезов этих соедине
ний, твердофазной и гетерофазной природы, цен-
ная информация о динамике их превращений 
получена с использованием оригинальных фи-
зико-химических методов диагностики, высоко-
скоростного термического, тензиметрического 
статического и стехиографического дифферен-
цирующего растворения. Комбинируя диагно-
стические методы, по-разному для разных сое-
динений, были надежно определены как термо-
динамические и термохимические свойства сое-
динений, так и характер высокотемпературных 
превращений от начального состояния до конеч-
ного продукта с заданными свойствами. Демон-
стрируются надежно определенные Т-х и р-Т диа
граммы для LnS, Ln2S3, Yb(Ln)14MnSb11, показана 

их высокая значимость в определении широких 
и очень узких (до 10–4 ат. %) областей гомогенно-
сти фаз. Новое знание получено о решеточной 
подвижности летучих компонентов фаз ZrGeO4, 
Zr3GeO8, ZnMo(W)O4 и о строении разупорядо-
ченных дефектных структур нестехиометриче-
ских фаз полихалькогенидов. Представление об-
зора имело цель показать материаловедам пер-
спективно значимые методы и подходы изуче-
ния физико-химических систем разной приро-
ды и сложности.
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Рис. 13. Детальная характеризация пленки состава MgO/ZrO2 = 11/1: (а, б) – сканирующая электронная 
микроскопия, (в) – рентгеновская дифракция, (г) – дифференцирующее растворение, (д) – коэффициент 
вторичной эмиссии 
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