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Аннотация. Целью настоящей работы является исследование фазовой T-x-диаграммы систе-
мы Ga–S в концентрационной области 48.0–60.7 мол. % S при температурах до 1150 °С. В 
качестве основного метода исследования был использован дифференциальный термический 
анализ (ДТА) при низких скоростях нагревания (< 1 K/мин). Данные ДТА сопоставлялись с 
результатами разработанного авторами метода хроматотермографического анализа (ХТА), 
позволяющего проводить исследования в статическом режиме, а также с данными высокотем-
пературного рентгенофазового анализа (ВТ РФА). Установлено, что в противоположность 
низкотемпературной части диаграммы, где присутствуют только фазы Ga2S3 и GaS, высоко-
температурная часть (870–1110 °С) данной T-x-диаграммы  оказывается сложной. Обосновы-
вается, что в узкой области составов (59.0–60.7 мол.% S) существуют три различающиеся по 
составу фазы, обозначенные как σ, Ga2S¢3 и Ga2S3. σ-Фаза с содержанием серы около 59.0 мол. % S 
существует в весьма узком температурном интервале (877–922 °C) и распадается при темпе-
ратуре около 922 °С по перитектической реакции

σ ⇄ L + Ga2S¢3.

Ключевые слова: фазовая диаграмма, термические методы анализа, хроматотермографиче-
ский анализ, дифференциальный термический анализ, рентгеноструктурный анализ.

ВВЕДЕНИЕ
Почти все бинарные системы, составленные 

из нерадиоактивных s- и sp-элементов, изучены 
очень подробно. За исключением некоторых де-
талей (особенности нестехиометрии промежуточ-
ных фаз, детализация линии ликвидуса и т. п.) со-
ответствующие T-x фазовые диаграммы непроти-
воречиво описаны в литературе, равно как и боль-
шая часть P-T-диаграмм.

В этой связи вызывает вопросы фазовая диа-
грамма системы Ga–S, по которой литературные 
данные согласуются лишь в отношении конгру-
энтно плавящихся выше 950 °С фаз GaS и Ga2S3 и 
эвтектики между ними. Так, в широкоцитируемых 
работах [1, стр. 106] и [2, стр. 138] упомянутыми 
твердыми фазами исчерпываются соединения в 
системе (рис. 1). Совершенно другое представле-
ние фазовой диаграммы дается в работах [3] и [4], 
где в качестве промежуточных фаз, помимо GaS и 
Ga2S3, указаны инконгруэнтно плавящиеся Ga2S и 
Ga4S5 (рис. 2). 

Хотя с момента опубликования [3] прошло не-
сколько десятилетий, в современной справочной 

базе данных [5] приводится диаграмма именно из 
этой работы. Этот факт обусловлен, по-видимому, 
детальностью данного исследования [3], а также 
подтверждением получения фаз Ga2S и Ga4S5 в не-
зависимом исследовании [6]. Существование фазы, 
промежуточной по составу между GaS и Ga2S3, 
обосновывается авторами малоизвестных франко-
язычных работ [7] и [8]. На сложный характер фазо-
вых отношений в системе Ga–S указывает аномаль-
ный и не интерпретированный однозначно ход тем-
пературной зависимости парциального давления 
одного из компонентов насыщенного пара (Ga2S) 
над сплавами галлия с серой при содержании по-
следнего компонента 59–60 мол. % [9–11]. 

Вместе с тем часть результатов [3–5] вызывает 
сомнения в связи с отсутствием каких-либо струк-
турных подтверждений для фаз Ga2S и Ga4S5 [12]. 
Целью настоящей работы является исследование 
фазовых отношений в системе Ga–S на предмет 
существования твердых фаз, промежуточных по 
составу между GaS и Ga2S3, то есть в концентра-
ционной области 48.0–60.7 мол. % S, при темпера-
турах до 1150 °С.
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Рис. 2. T-x диаграмма системы Ga – S по данным [3 – 5]
[Fig. 2. T-x diagram of the Ga – S system according to [3 – 5]]

Рис. 1. T-x диаграмма системы Ga–S по данным [1, 2]
[Fig. 1. T-x diagram of the Ga–S system according to [1, 2]]
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МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве основного метода исследования 

T-x-фазовой диаграммы нами был выбран диффе-
ренциальный термический анализ (ДТА), резуль-
таты которого сопоставлялись с данными хромато-
термографического (ХТА) и высокотемпературно-
го рентгенофазового анализа (ВТ РФА).

Дифференциальный термический анализ. 
С учетом склонности фаз систем AIIIBVI к форми-
рованию метастабильных состояний, нами была 
использована установка, сконструированная на 
основе терморегулирующих блоков ТРМ-101 и 
ТРМ-200. Такая установка (подробнее см. [13]) поз-
воляет поддерживать низкие скорости нагревания 
(< 1 K/мин) при линейном изменении температуры 
во времени и высокой частоте передачи данных на 
компьютер (1 опрос 1 термопары за 1 с). Типичные 
дифференциальные термограммы для различных 
скоростей нагревания представлены на рис. 3.

Для синтеза сплавов системы Ga–S навески 
галлия (Ga-00) и серы (ОСЧ), общей массой 1–2 г 
помещали в кварцевую трубку, которую вакууми-
ровали до давления ≤ 10–4 Па и отпаивали. Полу-
ченный таким образом реактор вводили в горизон-
тальную двухзонную печь и нагревали до 1150 °С 
ту часть ампулы, в которой содержался галлий. Да-
лее постепенно (за 2–3 ч) до этой же температу-
ры нагревали и другую часть реактора, в которую 
в начале реакции отгонялась элементарная сера. 
Для лучшей гомогенизации полученного распла-

ва ампулу встряхивали, а после выключения печи 
ее оставляли в слегка наклонном положении так, 
чтобы образец закристаллизовался в виде компак-
тного слитка. Измельченные в порошок навески 
исследуемого сплава массой 0.6–2.0 г помещали в 
кварцевые сосуды Степанова, которые вакуумиро-
вали и отпаивали. Термографические эксперимен-
ты производили в металлическом блоке типа Берга 
[14], коаксиально установленном в вертикальную 
печь. В качестве датчиков температуры использо-
вали хромель-алюмелевые термопары.

Обработку термографических данных проводи-
ли в координатах Ле Шателье–Саладена Δt = f(t2) 
[14], выделяя базовую линию и изотермический 
(в идеале) участок термографического пика. На 
полученной разностной (дифференциальной) тер-
мограмме в указанных координатах изотермичес-
кому эффекту теоретически соответствует верти-
кальный участок пика (см. рис. 3). Для учета сис-
тематической погрешности при регистрации тем-
пературы проводили калибровку по эффекту плав-
ления германия квалификации «о. с. ч.» (938.0 oС, 
[15]). Температуры нонвариантных точек опреде-
ляли в режимах линейного увеличения темпера-
туры с использованием скоростей нагревания 0.9, 
1.8 и 3.7 K/мин. Режимы охлаждения использова-
ли только с целью качественного подтверждения 
фазовых превращений. Согласно известным ре-
комендациям [14], за температуры всех эффектов, 
кроме полного плавления вещества (пересечения 

Рис. 3. Дифференциальные термограммы нагревания для сплава с содержанием серы 58.4 мол. % 
со скоростями 3.7 (а) и 0.9 К/мин (b)

[Fig. 3. Differential thermal patterns (heating) of the alloy of the Ga-S system (58.4 mol. % S, heating rates: 
3.7 (а) и 0.9 К/min (b)]
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линии ликвидуса) принимали температуры нача-
ла эффекта (рис. 3а, b); для определения темпера-
туры на линии ликвидуса определяли точку мини-
мума (см. рис. 3а).

Хроматотермографический анализ. Для неза-
висимой проверки и уточнения полученных при по-
мощи ДТА результатов, нами использовался новый 
статический вариант термического анализа, кото-
рый мы далее будем называть хроматотермогра-
фическим анализом (ХТА). Суть этого метода 
состоит в получении и последующем анализе 
серии цифровых цветных изображений осве-
щенной поверхности исследуемого вещества, 
температура которого ступенчато изменяется. 
В условиях эксперимента исследуемое вещест-
во – измельченный в порошок сплав системы 
Ga – S, – находилось в цилиндрическом квар-
цевом сосуде, дно которого представляло со-
бой окно из плоского кварцевого оптического 
стекла и служило для получения изображения 
поверхности образца. Сосуд был помещен в 
блок Берга, который, в свою очередь, был за-
креплен в вертикальной цилиндрической печи. 
Для получения изображений вещество в сосу-
де освещалось белым светом от светодиодной 
лампы, а отраженный и рассеянный поверх-
ностью вещества свет фокусировался и попа-
дал на матрицу цифровой камеры.

Для проведения исследования сосуд с ве-
ществом длительно выдерживали в печи при 
фиксированной температуре, после чего по-
верхность образца фотографировали. Далее с 
шагом 2–4 К переходили к другой температу-
ре и повторяли цикл с термостатированием, 
получением изображения и новым изменени-
ем температуры. Из оцифрованных в формате 
RGB изображений формировали видеопосле-
довательность, соответствующую изменению 
температуры образца. При этом получали од-
нозначное соответствие между номером кадра 
n и температурой образца tn. Далее последова-
тельные кадры сравнивали. Если, начиная с не-
которой температуры tj, кадры демонстрирова-
ли значительные визуальные отличия от кад-
ров, полученных при меньших температурах, 
то предполагали, что в температурном интер-
вале от tj–1 до tj происходит фазовый переход. 
Помимо визуального сравнения изображений 
для подтверждения вывода о фазовом перехо-
де использовались и количественные крите-
рии. Эти критерии, а также подробное описа-
ние методики ХТА, изложены в [15]. Подчер-

кнем, что описанный здесь вариант ХТА поз-
волял максимально приближаться к равновес-
ным состояниям за счет использования режи-
мов, как пошагового увеличения, так и поша-
гового уменьшения температуры при сколько 
угодно длительном отжиге образцов.

Высокотемпературный рентгеновский фа-
зовый анализ (ВТ РФА) проводился на дифрак-
тометре Thermo ARL X’TRA в диапазоне тем-
ператур от комнатной до 800 °С с шагом около 
100 °С. Находящийся в непрерывно вакуумируе-
мой камере растертый в порошок образец (соста-
ва 58.0 мол. % S) выдерживался при каждой тем-
пературе около 1 часа. Рентгеновское исследова-
ние вели на CuKα1 излучении на интервале углов 
2θ от 10 до 90° с шагом 0.05° и экспозицией в каж-
дой точке 0.2 с. Обработку данных проводили при 
помощи программы PowerCell. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом ДТА были исследованы 40 образцов 

24-х различных составов в интервале от 48.0 до 
60.7 мол. % S при температурах от комнатной до 
1150 °С. Большая часть измерений проводилась при 
скоростях нагревания 1.9 и 3.7 K/мин, а также при 
скорости охлаждения 3.7 K/мин. Некоторые образ-
цы были исследованы по специальному алгоритму 
при малой скорости нагревания 0.9 K/мин. В этих 
экспериментах были зафиксированы эффекты, ука-
занные в табл. 1 (пояснения к колонкам 5 и 6 табл. 
даются ниже). Заметим, что определяемые темпе-
ратуры эффектов практически не зависели от ско-
ростей нагревания. 

Все наблюдаемые эффекты фиксировались и в 
режимах уменьшения температуры. Однако для оп-
ределения температур фазовых превращений такие 
режимы не подходили, поскольку почти во всех слу-
чаях переохлаждение составляло десятки °С. Заме-
тим, что неожиданным малым (≤ 5 °С) оказалось пе-
реохлаждение, соответствующее линии ликвидуса. 
Погрешность в определении температуры находили 
в результате статистической обработки полученных 
данных. Поскольку известно, что погрешность при 
определении температуры ХА-термопарой обычно 
составляет ± 2 °С, именно это значение указывали, 
если при статистической обработке формально по-
лучалась меньшая величина.

Поскольку в условиях наших экспериментов 
сосуд Степанова почти полностью заполнен по-
рошком, а объем такого сосуда мал (< 1 мл), даль-
нейшие рассуждения вели в приближении сущест-
вования в исследуемой системе только конденси-
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Таблица 1. Наблюдаемые эффекты и соответствующие фазовые равновесия в приближении существования 
в системе только конденсированных фаз

[Table 1. Detected effects and the relevant equilibria of condensed phases]

№ 

К-во эксп. 
точек

[Number of 
points] 

Температура 
эффекта, 

t, °С
[Temperature of 
detected effects, 

t, °С]

Состав или 
область составов, 

xS, мол.%
[Composition or the 
composition area, 

xS, mol. %]

Состав (xS, мол. %), при 
котором приведенная 
площадь (S*) эффекта 

максимальна
[Composition (xS, mol. %), 

corresponded to the 
maximum reduced effect 

(S*)]

Фазовое равновесие
[Phase equilibrium]

1 32 877.4±3.3 50.5–59.7 59.0 GaS + Ga2S3 � σ,
эвтектоидное

[Eutectoid]
2 25 909.5±2.2 50.5–58.8 55.0 GaS + σ � L,

эвтектическое
[Eutectic]

3 13 921.6±4.5 57.0–59.0 59.0 σ � L + Ga2S¢3,
перитектическое

[Peritectic]
4 3 911.3±2.0 59.5 – σ + Ga2S3 � Ga2S¢3,

эвтектоидное
[Eutectoid]

5 8 1106.0±2.0 60.0–60.7 – Ga2S3 � Ga2S¢3 + L,
перитектическое

[Peritectic]
6 3 968.7±2.0 50.0 – GaS � L, 

конгр. плавление
[Congruent melting]

7 3 1109.7±2.0 60.05 – Ga2S3′ � L,
конгр. плавление

[Congruent melting]
8 28 от ~ 910

до ~ 1110
[from ~ 910
to ~ 1110]

52.0–60.7 – S � L
ликвидус
[Liquidus]

Примечание: Ga2S3 – обозначение низкотемпературной модификации сесквисульфида галлия с моноклинной структурой, 
Ga2S¢3 – обозначение высокотемпературной модификации; L – расплав; S – твердая фаза.

[Annotations: Ga2S3 refers to the low-temperature modifi cation sulfi de, having the monoclinic structure and Ga2S¢3 refers to the 
high-temperature one.]

рованных фаз. Такое приближение представляется 
корректным также с учетом того, что давление па-
ров в системе невелико и немного превышает ат-
мосферное только для сплавов с содержанием серы 
от 60.0 до 60.7 мол. % при температурах, близких 
к плавлению этих сплавов. Тогда количество ве-
щества, перешедшего в пар при фазовом превра-
щении, оказывается ничтожным по сравнению с 
изменением количеств веществ в конденсирован-
ном состоянии. 

Природа горизонталей на T-x-диаграмме 
и уточнение составов конденсированных фаз, 

участвующих в нонвариантных равновесиях. 
Известно [12], что значительная информация о фа-
зовой диаграмме может быть извлечена из оценки 
площадей пиков на дифференциальных кривых 
нагревания или охлаждения, которые пропорцио-
нальны мольным теплотам фазовых превращений. 
Так, при термографическом исследовании трехфаз-
ного превращения
 С2 ⇄ С1 + С3 (1)
выделение или поглощение теплоты максимально в 
случае, когда валовый состав исследуемого вещест-
ва совпадает с составом фазы С2 (при одинаковых 
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условиях: теплопроводности, теплопотерь, коли-
честв исследуемых веществ). Соответственно, тако-
му составу должна отвечать и максимальная площадь 
пика на дифференциальной термограмме.

Поскольку в разных экспериментах использо-
вали разные количества веществ, при анализе кон-
центрационных зависимостей использовали не аб-
солютные (S), а приведенные площади (S*), рассчи-
тываемые как

 S S
n

* = , (2)

где n – количество вещества в сосуде Степанова.
При анализе зависимостей S* = f(xS) (рис. 4) 

было обнаружено, что для самого низкотемператур-
ного эффекта № 1 (табл. 1, ~ 877°C) величина S* (см. 
ломаную 1 рис. 4) оказывается максимальной для 
образцов с содержанием серы 59.0 мол. % и имен-
но такой состав должен отвечать образующейся в 
ходе превращения фазе. Анализ положения линии 
ликвидуса на рис. 5 показывает, что эта фаза не мо-
жет быть расплавом L, а превращение – эвтектичес-
ким. Мы полагаем, что описываемое превращение 
является эвтектоидным
 GaS + Ga2S3 ⇄ σ, (3)
причем оно связано с образованием некоторой не 
описанной в сводных обзорах (например, [4, 5]) 

фазы, промежуточной по составу между GaS и 
Ga2S3.

Для второго, более высокотемпературного эф-
фекта № 2 (~ 910 °С) аналогичная величина S* 
максимальна при содержании серы в образцах 
55.0 мол. % (рис. 4а, ломаная 2). С учетом того, 
что экстраполяция ветвей линии ликвидуса к точ-
ке их пересечения дает координаты xS ≈ 55 мол. %, 
t ≈ 910 °С, мы полагали, что именно эффект № 2 
связан с эвтектическим превращением. Поскольку 
для составов от 50.0 до 59.0 мол.% S в интервале 
температур 877–910 °С на термограммах не наблю-
далось никаких эффектов, считали, что это эвтек-
тическое превращение сводится к реакции
 L ⇄ GaS + σ. (4)

Из рис. 4а также можно видеть, что макси-
мальная приведенная площадь пика для эффекта 
№ 2 оказывается примерно в 5 раз больше тако-
вой для эффекта № 1, что хорошо согласуется с 
предположениями об эвтектической природе эф-
фекта № 2 и эвтектоидной эффекта № 1, посколь-
ку мольная теплота плавления эвтектического ге-
терофазного сплава почти всегда больше анало-
гичной величины для твердофазного (например, 
эвтектоидного) превращения. Это подтвержда-
ется и в ходе анализа концентрационной зависи-
мости отношения площадей второго и первого эф-

a                                                                                                     b
Рис. 4. Величины приведенных площадей пиков на дифференциальных термограммах в зависимости от состава 
сплава системы Ga – S: 1 – для эффекта №1 (~ 877 °C); 2 – для эффекта № 2 (~ 910 °C), уменьшены в пять раз; 

3 – для эффекта № 3 (~ 922 °C)
[Fig. 4. Reduced peak areas (under the DTA-curves) vs composition of Ga-S-alloys for the following thermal effects: 

No. 1, ~ 877 °C; 2 – No. 2, ~ 910 °C (peaks areas reduced by 5 times), 3 – No. 3, ~ 922 °C]
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фектов S
S

f x1

2

= ( )S  (рис. 6), которое обсуждается 

в приложении.
Перитектический распад σ-фазы. Разреше-

ние двух близких эффектов при температуре 
около 910 °С. После сделанных выводов основной 
вопрос состоял в определении верхней температу-
ры устойчивости обнаруженной σ-фазы. Мы обра-
тили внимание на то, что:

а) на дифференциальных кривых охлажде-
ния расплавов с содержанием серы от 52.0 до 
58.8 мол. % наблюдается, помимо ликвидуса, три 
(а не два) четко выраженных экзоэффекта. Эти эф-
фекты проявляются с сильным переохлаждением 
(до 100 °С), но почти всегда четко разнесены друг 
относительно друга;

б) дифференциальная кривая нагревания при 
низких скоростях нагревания часто имеет «плечо» 
при температуре ~ 920 °С. Эти данные заставили 
выдвинуть предположение о наличии еще одного 
температурного эффекта в температурной облас-
ти 910–925 °С. Для его обнаружения исследуемые 
сплавы выдерживали в термографическом экспе-
рименте при постоянной температуре 900 °С тече-
ние 2–3 часов, а затем начинали нагревание с малой 
скоростью 0.9 К/мин. При этом для области соста-
вов 57.4–59.4 мол. % S два эффекта четко разделя-
лись и на T-x-диаграмме проявлялась горизонталь  
с температурой 921.6±4.5 °С (№ 3 по табл. 1). На 
концентрационной зависимости S3

* = f(xS) (лома-
ная 3 рис. 4b) наблюдается максимум, отвечающий 
составу 58.8 мол. % серы. С учетом того, что мак-
симум, отвечающий тому же составу, фиксирует-
ся для концентрационной зависимости относитель-
ной площади первого пика (ломаная 1 рис. 4), мы 
полагали, что данный эффект соответствует пери-
тектическому превращению σ-фазы.

Следует заметить, что, как видно из рис. 4, мо-
лярная теплота рассматриваемого перитектическо-
го превращения мала и примерно на порядок мень-
ше молярной теплоты эвтектического превраще-
ния. Вероятно, по этой причине данный эффект не 
наблюдается для составов с валовым содержанием 
серы меньшим 57.0 мол. % S. Действительно, для 
таких гетерофазных сплавов количество перитек-
тически распадающейся σ-фазы оказывается на-
столько малым, что не поддается регистрации в 
ходе термического анализа.

Таким образом, полученные данные дают до-
статочное основание утверждать, что в систе-
ме Ga – S в небольшом температурном интерва-

ле (~ 877–922 °C) существует фаза, содержащая ~ 
59.0 мол. % серы и оказывающаяся по составу про-
межуточной между фазами GaS и Ga2S3 (рис. 5).

Для интерпретации других обнаруженных эф-
фектов нами были привлечены надежные литера-
турные данные высокотемпературных (in situ) ис-
следований твердых фаз рассматриваемой систе-
мы при помощи нейтронографического анализа 
[9]. Согласно этим данным при температурах око-
ло 970 °С сосуществуют две близкие по составу по-
лиморфные модификации сесквисульфида галлия: 
низкотемпературная модификация Ga2S3 (с моно-
клинной структурой) и высокотемпературная фа-
зой Ga2S¢3 (со структурой вюрцита). С учетом дан-
ных [9] эффект, воспроизводимо наблюдаемый для 
единственного состава 59.5 мол. % S при ~ 911 °C 
мы приписывали эвтектоидному равновесию
 σ + Ga2S3 ⇄ Ga2S¢3. (5)

Тогда перитектический распад σ-фазы при 
~ 922 °С (эффект № 3 табл. 1) должен быть связан 
уже с высокотемпературной модификацией Ga2S¢3
 σ ⇄ L + Ga2S¢3. (6)

Наконец, эффект, наблюдаемый вблизи 1006 °С 
для сплавов с большим содержанием серы (№ 5 
табл. 1) мы связывали с перитектическим распа-
дом низкотемпературной модификации сескви-
сульфида:
 Ga2S3 ⇄ Ga2S¢3 + L (7)

Полученная T-x-диаграмма представлена на 
рис. 5. Вид этой диаграммы близок к результатам 
работ [3] и, особенно, [7] и [8]. Отличием от [3] яв-
ляется то, что промежуточная между GaS и Ga2S3 
фаза (у нас – σ-фаза) существует только в узкой вы-
сокотемпературной области (877–922 °С). Заметим, 
что эту фазу не удается выделить при закаливании 
и охарактеризовать структурно. Предлагаемая нами 
T-x-диаграмма несколько отличаются и от резуль-
татов работ [7] и [8]. В частности, мы не наблюда-
ли перитектического распада высокотемператур-
ной модификации фазы сесквисульфида галлия 
(Ga2S¢3) вблизи 1080 °С, а наблюдаемые для спла-
вов с содержанием серы от 60.0 до 60.7 мол. % S 
превращения, по-видимому, связаны с перитекти-
ческим распадом низкотемпературной фазы Ga2S3 
(равновесие 7).

Проверка результатов ДТА при помощи ВТ 
РФА и ХТА. Полученные результаты подтверж-
дались в высокотемпературных рентгеновских эк-
спериментах, а также в ходе хроматотермографи-
ческого анализа. К сожалению, заметное равно-
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Рис. 5. T-x-диаграмма системы Ga – S по результатам настоящей работы
[Fig. 5. T-x diagram of the Ga – S system according to our data]

весное давление паров над сплавами GaS + Ga2S3 
не позволило получать рентгеновские данные при 
температурах выше 800 °С. При этой и меньшей 
температурах на дифрактограммах фиксировались 
только фазы GaS и Ga2S3. Рассчитанные парамет-
ры решеток Ga2S3 мало изменяются с температу-
рой (a ≈ 11.091 , b ≈ 9.581, c ≈ 6.381 Å, γ ≈ 141.11°), 
а параметры гексагональной решетки GaS увели-
чиваются: параметр a – весьма слабо, от 3.5809 при 
25 °C до 3.6039 Å при 800 °С, а параметр c – гораз-
до более явно, от 15.501 при 25 °С до 15.621 Å при 
800 °C. Отметим, что обнаруженное слабое изме-
нение параметра c с температурой характерно для 
жестких ковалентных сульфидных структур [16]. 
Явное исключение из этого правила – заметное уве-
личение температурой параметра c для решетки 
GaS, – хорошо объясняется слоистой структурой 

моносульфида галлия. Для этой структуры увели-
чение параметра c связано с увеличением ван-дер-
Ваальсовых щелей, т. е. промежутков между отде-
льными пакетами.

В отличие от высокотемпературного РФА, хро-
матотермографический анализ (ХТА) позволил про-
водить исследования в наиболее интересном высо-
котемпературном интервале. Напомним, что ХТА 
дает возможность достигать равновесных состоя-
ний при проведении экспериментов в статическом 
режиме. Для получения предварительной информа-
ции из отдельных, полученных для фиксированных 
температур изображений, нами монтировался ани-
мационный видеофайл, в котором отдельные слай-
ды располагались в порядке от меньших температур 
к большим. Для сплавов с содержанием серы 57.5 и 
58.8 мол. % S при просмотре этого видеофайла:
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– выявляются явные изменения поликрис-
таллической поверхности, происходящие при 
t ≈ 870 °С;

– наблюдается формирование почти однотонно-
го изображения (с исчезновением границ между от-
дельными кристаллитами) при t ≈ 910 °С. По следнее 
превращение мы связываем с образованием жидкой 
фазы за счет эвтектического превращения (4).

Для извлечения количественной информации из 
каждого отдельного кадра, полученного при фик-
сированной температуре, вычисляли долю красно-
го (xR), зеленого (xG) и синего (xB) каналов (об этом 
подробнее см. [17, c. 593]), после чего рассчитыва-

ли величину 
D
D
x
t
i  и строили зависимости

 
D
D
x
t

f ti = ( )cp .  (8)

В (8) xi принимает значения xR, xG, xB, а ∆xi, ∆t 
и tср вычисляется при сравнении текущего кадра с 
предыдущим:

 ∆xi = xi(tn) – xi(tn–1);  (9)
 ∆t = tn – tn–1;  (10)
 tср = (tn + tn–1)/2. (11)

Здесь значения tn и tn–1 относятся к двум бли-
жайшим температурам, для которых сравнива-
ются характеристики соответствующих изобра-
жений.

В ходе хроматотермографического анализа 
(ХТА) предоставляется возможность получать и 
анализировать изображения, как в режиме поша-
гового увеличения, так и пошагового уменьшения 
температуры (при удерживании температуры на 
каждом таком шаге сколь угодно долго). В наших 
экспериментах более информативными оказались 
результаты, полученные при пошаговом снижении 
температуры.

Полученные для образца с содержанием серы 
56.5 мол. % S температурные зависимости (8) пред-
ставлены на рис. 7. На этот же рисунок нанесена 
температурная зависимость критерия структурно-

Рис. 6. Концентрационная зависимость отношения абсолютных (не отнесенных к количествам веществ) площа-
дей второго (~ 910 °C) и первого (~ 877 °C) эффектов

[Fig. 6. Concentration dependency of the ratios of absolute peaks areas: 
S

S
f xNo.2 (~910 C)

No.1 (~877 C)
S

�

�

= ( ) ] 
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го подобия. MSSIM(n/n–1).
1 При получении такой за-

висимости также покадрово сравниваются изобра-
жения, полученные при двух ближайших темпера-
турах tn и tn-1. (Подробнее о критерии MSSIM(n/n–1) 
см. [17, c. 595].)

На рис. 8 эти результаты совмещены с диаграм-
мой, полученной в ходе ДТА. Из этого рисунка вид-
но, что на зависимостях (8) четко прослеживаются 
эффекты, которые с учетом данных ДТА мы связы-
ваем с эвтектоидным превращением (3) (~ 877 °C 
по ДТА) и эвтектическим (4) (~ 910 °C). Также фик-
сируется эффект, связанный с прохождением лик-
видуса. На зависимости (MSSIM(n/n–1) – 1) = f(tср) 
проявляются первые два эффекта и, кроме того, 

1 Для лучшего масштабирования на рисунке из величины 
MSSIM(n/n–1) вычитали единицу, т.е. рассматривается функция 
(MSSIM(n/n–1) –1) = f(tср).

фиксируется превращение, которые мы связыва-
ем с перитектическим распадом σ-фазы (6). Тем-
пературы всех эффектов, за исключением превра-
щения (3), хорошо совпадают с результатами ДТА. 
Меньшие значения температур, полученные в ходе 
ХТА (в сравнении с данными ДТА) могут объяс-
няться переохлаждением σ-фазы, которое сохра-
няется длительное время (напомним, данные ХТА 
получали в режиме «изотермическая выдержка – 
снижение температуры – изотермическая выдерж-
ка…»).

Таким образом, в ходе хроматотермографи-
ческого анализа удалось подтвердить основные 
эффекты, связанные с образованием и распа-
дом σ-фазы, которая была обнаружена в систе-
ме Ga – S в ходе дифференциального термичес-
кого анализа.

Рис. 7. Температурные зависимости ∆xi/∆t (1 – 3) и критерия MSSIM(n/n–1) – 1 (4) для образца системы Ga – S с 
содержанием серы 56.5. мол. % S: 1 – красный канал; 2 – зеленый канал; 3 – синий канал

[Fig. 7. Temperature dependencies of the ∆xi/∆t – values (curves 1 – 3) and (MSSIM(n/n–1) – 1) value (curve 4) for the Ga-S 
alloy (56.5. mol. % S): 1 – red channel; 2 – green channel; and 3 – blue channel of the RGB-image of the sample surface]
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Рис. 8. Результаты исследования образца системы Ga – S с содержанием серы 56.5. мол. % S при помощи ХТА в 
режиме пошагового уменьшения температуры с наложенной T-x-диаграммой по данным ДТА. Обозначения соот-

ветствуют рис. 7
[Fig. 8. The alignment of the fi g. 7 image with the T-x diagram. The notation refers to the fi g. 7]
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе ДТА-экспериментов с использовани-

ем низких скоростей нагревания получена T-x-фа-
зовая диаграмма системы Ga–S. Установлено су-
ществование новой промежуточной фазы с со-
держанием серы около 59 мол. % серы. Эта фаза 
существует в узком температурном интервале от 
~ 877 до 922 °С, при охлаждении ниже 877 °С она 
распадается по эвтектоидной реакции на GaS и 
Ga2S3, при нагревании выше 922 °С – плавится 
по перитектической реакции. Обнаружено так-
же, что низкотемпературная модификация Ga2S3 
инконгруэнтно плавится при 1006 °С с образова-
нием расплава и высокотемпературной модифи-
кации Ga2S¢3. Определены температуры нонвари-
антных равновесий и уточнены температуры кон-
груэнтного плавления фаз GaS и Ga2S¢3. Данные 
хроматотермографического анализа подтвердили 
основные выводы ДТА. Результаты высокотемпе-
ратурных рентгеновских исследований подтвер-
дили, что при температурах, меньших ~ 877 °С, 
в системе Ga – S реализуется две промежуточ-
ные фазы – гексагональный слоистый GaS и мо-
ноклинный Ga2S3. Кроме того, эти эксперимен-
ты позволили получить данные по величине па-
раметров решетки фаз GaS и Ga2S3.

ПРИЛОЖЕНИЕ
О концентрационной зависимости отноше-

ния абсолютных площадей пиков. Такое отноше-
ние пропорционально отношению молярных теп-
лот соответствующих эффектов и  должно характе-
ризоваться меньшей относительной погрешностью 
по сравнению со значениями приведенной площа-
ди S*, поскольку при ее определении не требуется 
стандартизация по форме и размерам сосудов Сте-
панова. Для получения этой зависимости также 
не принципиальным оказывается разное количес-

тво вещества в этих сосудах. Функция S
S

f x2

1

= ( )S  

должна быть убывающей, если диспропорциони-
рующая (или, наоборот, образующаяся) при тем-
пературе пика № 2 фаза характеризуется бóльшим 
содержанием серы по сравнению с составом фазы 
для пика № 1. Это утверждение справедливо толь-
ко для случая, когда состав исследуемого образца 
находится между составами серединных фаз в пре-
вращениях, площади эффектов которых сравнива-
ются. Для области, когда термографируемый состав 
находится с одной стороны таких составов, вели-
чина S2/S1 не должна изменяться с составом (что 

наблюдается на левой части рис. 5). Именно такой 

вид зависимости S
S

f x2

1

= ( )S , при котором диспро-

порционирующая или образующаяся при более вы-
сокотемпературном превращении № 2 фаза долж-
на обладать меньшим содержанием серы по срав-
нению с такой же фазой для превращения № 1, и 
наблюдается на рис. 5.
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Abstract. Almost all binary systems composed of non-radioactive s- and sp- elements have been 
studied in great detail. With the exception of small details (features of non-stoichiometry of 
intermediate phases, liquidus line details, etc.), for almost all such systems, the corresponding T-x 
phase diagrams are consistently described in the literature as well as most of the P-T diagrams. In 
light of the foregoing, the phase diagram of the Ga – S system causes an obvious bewilderment, 
according to which the available literature is consistent only with the presence of GaS Ga2S3 phases 
congruently melting above 950 °C and eutectic between them. Thus, in widely quoted works [1, p. 
106] and [2, p. 138], the intermediate solid phases mentioned are considered to be single for the given 
system. A completely different representation of the phase diagram is given in [3], where incongruently 
melting Ga2S and Ga4S5 are indicated as intermediate phases along with GaS and Ga2S3. Although 
several decades have passed since the publication of [3], a modern diagram of the data is given in 
this modern reference database.
At the same time, the questionability of some of [3] the results is manifested in the absence of any 
structural evidence for the Ga2S and Ga4S5 phases. The purpose of this paper is to investigate the 
phase relationships in the Ga – S system for the possibility of the solid phase formations with 
intermediate stoichiometries between GaS and Ga2S3 (for example, Ga4S5) at temperatures up to 
1150 °C.
As the main method of studying the T-x phase diagram, we chose differential thermal analysis 
(DTA). Taking into account the propensity of the phases of the A(III)B(VI) systems to the formation 
of metastable states, we used equipment [4] that allows to maintain low heating rates (<1 K / min) 
with high linearity of temperature changes in time and high frequency of transmission of 
temperature Data to the computer (1 poll 1 thermocouple per 1 s). The DTA data were compared 
with the results of the new method of chromatothermographic analysis (CTA) [5], which allows 
to carry out research in the static mode, as well as with the data of high-temperature X-ray phase 
analysis (HT XRD).
By the DTA method, 40 samples of 24 different compositions were examined, which made it pos-
sible to obtain a fragment of the T-x diagram of the Ga – S system at a concentration interval of 
48,0 – 60.7 mol. % S at temperatures from room temperature to 1150 °C. The results of the experi-
ments are presented in Fig. 1.
According to the set of available contours and the number of existing and coexisting phases, the 
constructed T-x diagram is in contradiction with the data [1, 2] and has a remote similarity with [3] 
and it is most correlated with the results of little-known works by Pardo [6, 7].
It is found that, in contrast to the low-temperature part of the diagram, where only Ga2S3 and GaS 
phases are present, the high-temperature part (870 – 1110 °C) of this T-x diagram is complicated. It 
is substantiated that in a narrow range of compositions (59.0 – 60.7 mol. % S) there are three separate 
phases (σ, Ga2S3′, Ga2S3) of different stoichiometry. These solid phases are connected with each 
other, as well as with gallium monosulfi de, by peritectoid and eutectoid transformations.
It is shown that the eutectic equilibrium, which was previously associated with the reaction

GaS + Ga2S3 ⇄ L,                                                             (1)
in fact corresponds to the eutectoid equilibrium

GaS +  Ga2S3 ⇄ σ,                                                            (2)

17. Березин С. С., Березина М. В., Завражнов А. Ю. 
и др. // Неорган. Материалы, 2013, т. 49, № 6, с. 590–
599.
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which is realized at t ≈ 880 °С, where σ is a solid phase with a sulfur content of about 59.0 mol %, 
and Ga2S3 is a low-temperature modifi cation of Ga2S3. Actually, the eutectic equilibrium corresponds 
to the reaction

GaS +  L ⇄ σ                                                                (3)
and has a temperature of 909.5±2.2 °С.
In order to defi ne two closely spaced contours (909.5 and 921.6 °C), special techniques have been 
developed, which are discussed in this paper. These methods made it possible to establish that the 
σ-phase decays at a temperature of about 922 °C according to the peritectic reaction

σ ⇄ L + Ga2S¢3,                                                              (4)
where Ga2S¢3 is a high-temperature modifi cation of gallium sesquisulfi de. Thus, the detected σ-phase 
with a sulfur content of about 59.0 mol. % exists in a very narrow temperature range (877–922 °C).
The Ga2S3 phase formed by the last of these reactions is obtained from the low-temperature modifi -
cation of Ga2S3 and the σ-phase by eutectoid transformation at ~ 911 °С:

σ + Ga2S3 ⇄ Ga2S¢3.                                                           (5)
The high-temperature modifi cation of Ga2S3′ is enriched with gallium compared with the low-tem-
perature one, both phases coexisting in the temperature range of ~ 911–1006 °C. When the fi nal 
temperature is reached, the low-temperature form of Ga2S3 melts peritectically:

Ga2S3 ⇄ Ga2S¢3 + L.                                                            (6)
The high-temperature phase of Ga2S¢3 exists in the temperature range 911–1109 °C and when the up-
per value of the interval is reached, it melts congruently. The gallium monosulfi de GaS (~ 969 °C) 
also melts congruently.

Keywords: phase diagram, thermal analysis, chromatotermal analysis, DTA, power diffraction.
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