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Методами физико-химического анализа впервые изучены и построены диаграммы 
состояния разрезов Cu2S-PbS-Gd2S3-Cu2S квазитройной системы Cu2S-PbS-Gd2S3. 
Установлено образование четверного соединения PbCuGdS3, плавящегося конгруэнтно при 
1490К. PbCuGdS3 кристаллизуется в ромбической сингонии с параметрами элементарной 
ячейки а=3.86, b=13.24, c=10.26Å, пр. гр. Сmcm, z=4 и относится к структурному типу 
KZrCuSe3. 
Ключевые слова: квазитройная система Cu2S-PbS-Gd2S3,  четверные сульфиды, 
инконгруэнтное плавление,  перитектические реакции, разрез, диаграмма, эвтектика, 
синтез, ликвидус  

 

                                            ВВЕДЕНИЕ 

 
Квазитройная система Cu2S-PbS-

Gd2S3 в литературе не изучена. В системе 
Cu2S-Gd2S3 образуются два соединения 
Cu3GdS3, именуемые как фаза Сo, 
плавящаяся конгруэнтно при 1300К и 
CuGdS2, образующееся по перитектической 
реакции при 1390K [1-3]. 

В системе PbS-Gd2S3 образуется 
тройной сульфид состава PbSGd2S4, 

плавящийся конгруэнтно при 1700К [1]. 
Система Cu2S-PbS относится к 
эвтектическому типу [4].  

Целью настоящей работы является 
изучение фазовых равновесий в разрезах 
CuGdS2- PbS и PbCuGdS3-Cu2S 
квазитройной системы Cu2S-PbS-Gd2S3 
методами физико-химического анализа. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
          Четверные сульфиды синтезировали 
из шихты Cu2S+PbS+2Gd+3S  в 
вакуумированных кварцевых ампулах при 
максимальной температуре 1375-1400К, по 
методикам, представленным в [5]. 
Низкотемпературный отжиг проводили в 
вакуумированных и запаянных кварцевых 
ампулах при 1100К. Микроструктурный 

анализ проводили на микротвердомере и 
микроскопе МИМ-7. Дифрактометрический 
анализ выполняли на аппарате Дрон-3 в 
CuKα–излучении, Ni-фильтр. Температуры 
плавления сплавов определяли методами 
дифференциально-термического анализа 
(ДТА), погрешность измерения ±5К. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

 
Диаграмма состояния системы 

CuGdS2-PbS, построенная по данным 
физико-химического анализа, приведена на 
рис.1.  

 

Рис. 1. Диаграмма состояния системы    
CuGdS2-PbS 

 
Как видно, в системе протекает 

сложное химическое взаимодействие с 
образованием четверного сульфида 
PbGdCuS3. Образующееся в квазитройной 
системе  Cu2S-PbS-Gd2S3 и плавящееся 
конгруэнтно при 1490К четверное 
соединение PbGdCuS3 располагается в 
концентрационном разрезе CuGdS2-PbS и 
принимает участие в сингулярной 
триангуляции тройной системы. 

Соединение PbGdCuS3 условно делит 
систему CuGdS2-PbS на две подсистемы: 
PbGdCuS3-PbS (1) и CuGdS2-PbGdCuS3 (2). 
Как видно, первая подсистема относится к 
эвтектическому типу. Координаты 
эвтектической точки: 70мол% PbS и 
Т=1225К. На основе компонентов 
растворимость практически не обнаружена.  

Во второй части фазовой диаграммы 
CuGdS2-PbGdCuS3 из-за инконгруэнтного 
плавления соединения CuGdS2 в ликвидусе  
 

 
появляются трехфазовые области. 
Принимающие участие в трехфазных 
перитектических реакциях Gd2S3 жидкая 
фаза с твердой фазой находятся в 
стехиометрическом соотношении и обе 
фазы одновременно расходуются. 
Поэтому процесс не доходит до 
трехфазного перитектического равновесия 
и кристаллизация завершается при 1310К 
по двойному нонвариантному 
перитектическому равновесию ж+ Gd2S3↔ 
CuGdS2. В субсолидусе кристаллизуются 
две фазы CuGdS2 и PbGdCuS3. Исходя из 
этого мы можем сказать, что этот разрез 
частично квазибинарный. Четверное 
соединение PbGdCuS3 выделено в 
индивидуальном виде и методом 
направленной кристаллизации получены 
монокристаллы. Установлено, что 
соединение PbGdCuS3 кристаллизуется в 
ромбической сингонии с параметрами 
элементарной ячейки a=3.86, b=13.24, 
c=10.26Å,  пр.группа Сmcm, z=4 и   
относится к структурному типу KZrCuSe3.  

 
Разрез Cu2S-PbGdCuS3 относится к 

эвтектическому типу (рис.2). Эвтектика, по 
данным МСА и ДТА, имеет состав 40мол% 
PbGdCuS3 и плавится при 1155К. 
Морфология эвтектики во всем интервале 
концентраций подобна: она представлена 
сочетанием игольчато-продольных 
кристаллов PbGdCuS3 с более овальными 
кристаллами Cu2S. Несмотря на небольшие 
различия температур плавления 
соединений Cu2S (1407К) и PbGdCuS3 
(1490К) эвтектика приближена в 
координате Cu2S и происходит заметное 
понижение ее температуры от фазы Cu2S до 
эвтектики. В образцах обнаружены 
овальные зерна зеленоватой окраски (фаза 
Cu2S и эвтектика). В области эвтектика - 
PbGdCuS3 присутствует эвтектика и 
первичные кристаллы PbGdCuS3. 
Растворимость на основе Cu2S при 1155К 
составляет 10мол% PbGdCuS3. Заметного 
изменения параметров ячейки α-Cu2S не  
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Рис.2. Диаграмма состояния разреза CuS2- PbGdCuS3 

 
зафиксировано, но данные ДТА 
свидетельствуют о том, что узкая область 
твердого раствора  возможна.  

На основе сульфосоли PbGdCuS3 не 
образуются заметные области твердого 

раствора. Во всем интервале температур от 
300К до полного расплава в системе Cu2S-
PbGdCuS3 исходные сульфиды существуют 
в равновесии между собой или с расплавом, 
что позволяет считать разрез квазиби- 
нарным.  
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Using methods of physical-chemical analysis there have for the first time been explored and plotted 
diagrams section state in Cu2S-PbS-Gd2S3-Cu2Sof quazi-ternary system Cu2S-PbS-Gd2S3. The formation 
of PbCuGdS3 quaternary compound which melts congruently at 1490K in the system was established. It 
revealed that PbCuGdS is crystallized at rhombic syngony with parameters of elementary cell (а=3.86, s 
Keywords: quazi-ternary system Cu2S-PbS-Gd2S3, quarteral sulphidfes, incongruent melting, peritectic 
reactions, diasgram, eutectics, synthesis, liquidus  
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Fiziki-kimyəvi analiz metodları ilə ilk dəfə olaraq Cu2S-PbS-Gd2S3 kvaziüçlü sisteminin CuGdS2-PbS və 
Cu2S-PbCuGdS3 kəsiklərində faza tarazlığı öyrənilmiş və onların hal diaqramları qurulmuşdur. Sistemdə 
1490K-də konqruent əriyən PbCuGdS3 dördlü birləşməsinin əmələ gəldiyi sübut olunmuşdur. Müəyyən 
edilmişdir ki, PbCuGdS3 rombik sinqoniyada kristallaşır (а=3.86, b=13.24, c=10.26Å, f.q. Сmcm, z=4) 
və KZrCuSe3 quruluş tipinə aiddir.  
Açar sözlər: kvaziüçlü  Cu2S-PbS-Gd2S3 sistemi, kəsik, dördlü birləşmə,  diaqram, evtektika, sintez, faza 
tarazlığı, likvidus 

 

 


