
Доклады Академии наук СССР 
1974. Том 215, № 3

УДК 546.86’22’15:541.22 ХИМИЯ

Б. А. ПОПОВКИН, В. А. ТРИФОНОВ, В. А. ЛЯХОВИЦКАЯ, 
академик А. В. НОВОСЕЛОВА

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГРАНИЦ ОБЛАСТИ ГОМОГЕННОСТИ 
СУЛЬФОИОДИДА СУРЬМЫ ПО РАЗРЕЗУ SbJ3 - Sb2S3

Ранее непосредственного изучения ширины области гомогенности сег­
нетоэлектрика — полупроводника сульфоиодида сурьмы не проводилось. 
Однако довольно значительный разброс данных по некоторым электрофи­
зическим свойствам монокристаллов SbSJ (температура фазового перехода, 
максимум спектральной фоточувствительности и др.), полученных разными 
авторами С1-6), может служить указанием на наличие у сульфоиодида сурь­
мы заметного отклонения от стехиометрии. Поскольку SbSJ является трой­
ным соединением, то, вообще говоря, область гомогенности на его основе 
нужно рассматривать в концентрационном треугольнике тройной системы 
Sb—S—J. Мы ограничились изучением отклонения сульфоиодида сурьмы 
от стехиометрии только по разрезу SbJ3-—Sb2S3. Как показано в работе С), 
этот разрез является квазибинарным. Для определения границ области го­
могенности сульфоиодида сурьмы был использован разработанный нами 
метод, основанный на регистрации межфазовых переходов при постепен­
ном изменении состава конденсированных фаз за счет их инконгруэнтного 
испарения в замкнутый объем.

С помощью кварцевого мембранного манометра Бурдона измерялось 
давление насыщенного пара в зависимости от температуры для образцов, 
содержащих 48—49 мол. °/о Sb2S3 в системе SbJ3—Sb2S3. Как показано нами 
ранее (s), пар в изучаемой системе состоит практически только из молекул 
SbJ3. Поэтому в процессе испарения в замкнутый объем состав конденси­
рованной фазы смещается в сторону сульфида сурьмы. Подбирая опреде­
ленным образом величину навески и объем манометра, можно в процессе 
нагревания перейти от трехфазного равновесия жидкость (L) — твердый 
сульфоиодид сурьмы (Ssbsj) — raa(G) к двухфазному Ssbsj G и далее вновь 
к трехфазным SsbsjSs^G или SsbsjLG. Такие переходы должны отмечаться 
точками перегиба на кривых зависимости давления пара от температуры. 
Зная величину и состав навески (число молей Sb2S3 — JVsb2s3 и число молей 
SbJ3 — 7Vsbj3), объем манометра (V), а также температуру (Г) и давление 
(И), соответствующие точкам перегиба, можно по формуле 

X мол. % Sb2S3 -------- RTNs^.---------- 100
RTN^+RTN^.-PV

(1)

рассчитать граничные составы области гомогенности сульфоиодида сурь­
мы со стороны иодида сурьмы (переход от равновесия LSsbsjG к равнове­
сию SsbsjG) и со стороны сульфида сурьмы (переход от равновесия SsbsjG 
к SsbsjSsb2s3G или SsbsjLG).

Температура измерялась калиброванной Pt/PtRli термопарой, объем ма­
нометра определялся заполнением рабочей ячейки манометра водой, навес­
ки брались на весах типа АДВ-200, противодавление измерялось U-образ- 
ным ртутным манометром с помошьто катетометра КМ-10.

Предельная абсолютная ошибка для каждого из экспериментально оп­
ределяемых параметров составляла в измерении температуры ±2°, в опре­
делении навески ±0,0005 г, объема ±0,3 мл и давления ±0,2 мм рт. стол-
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Рис. 1. Результаты изучения давления 
пара над образцами:

m SbJ3, г m Sb2S3, г ^ман> мл

а 0,6334 0,3960 14,30
б 0,9829 0,6145 24,45
в 0,9005 0,5629 33,90
г 0,9207 0,5756 53,30
д 0,1978 0,1236 24,35
е 0,7183 0,4759 54,40
ж 0,0996 0,0623 47,00
3 0,0236 0,0147 33,75

и — линия трехфазного равновесия 
LSsbSjG; к - линия трехфазного равно­

весия SsbsjSsbzs3G

Рис. 2. Область гомогенности SbSJ 
по разрезу SbJ3-Sb2S3

%

ба. Образцы, загружаемые в манометр, готовились сплавлением предвари­
тельно синтезированных из элементов (сурьмы СУ-000, иода и серы марки 
В-4) иодида и сульфида сурьмы в эвакуированных кварцевых ампулах с 

последующим отжигом сплавов при темпе­
ратуре 350° С в течение 250 час. Затем 
сплавы тщательно перетирались, прессова­
лись в таблетки под давлением ~50 кг/см2 
и помещались в манометр. Для достиже­
ния равновесия при определении давления 
пара образец выдерживался в течение 4— 
12 час. при температуре каждого измере­
ния. Измерения проводились как при на­
гревании, так и при охлаждении мано­
метра.

Следует отметить, что при сплавлении 
компонентов сульфида и иодида сурьмы 
непосредственно в рабочем объеме мано­
метра равновесие не достигалось даже в 
течение 2—3 месяцев. Результаты опреде­
ления давления пара над образцами раз­
ного состава при различных соотношениях 
величины навески и объема манометра 
представлены на рис. 1. Как видно, полу­
ченные кривые имеют ясно выраженные 
точки перегиба, соответствующие измене­
нию числа фаз в системе. Начальные 
участки кривых совпадают с линией трех­

фазного равновесия LSsbsjG, а конечные — с линиями трехфазных равно­
весий SsbsjSsh2s3G или SsbsiLG (7).

Границы области гомогенности в координатах Т—X, рассчитанные по 
формуле (1), представлены на рис. 2, где также указаны рассчитанные 
предельные абсолютные ошибки определения состава.

Данных о границе области гомогенности ниже 315° со стороны суль­
фида и ниже 240° со стороны иодида сурьмы в связи с малой величиной 
давлений в системе (менее 5 мм рт. столба) и трудностью установления 
равновесия получить не удалось.

Полученные результаты показывают, что область гомогенности суль- 
фоиодида сурьмы в общем сдвинута в сторону сульфида сурьмы.

В исследованном интервале температур ширина области гомогенности 
максимальна (49,90—50,20 мол.°/о Sb2S3) при 380°. Стехиометрический 
состав и составы с избытком иодида сурьмы термодинамически стабильны 
в наших условиях только при температурах выше 320°. Максимум темпе-
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Рис. 3
Рис. 3. Изотермы парциального давления пара SbJ3 внутри области гомогенности 

SbSJ. 1 - 300°; 2 - 330°; 3 - 360°; 4 - 390° С
Рис. 4. Изоконцентраты внутри области гомогенности SbSJ (в мол.% Sb2S3): 1 — 

49,950; 2 - 50,000; 3 - 50,025; 4 - 50,050; 5 - 50,100; 6 - 50,150

ратуры плавления 407±2° в пределах ошибок эксперимента соответствует 
стехиометрическому составу.

Полученные экспериментальные данные дают возможность построить 
изотермы парциального давления пара иодида сурьмы внутри области го­
могенности (рис. 3). Как видно из рис. 3 в пределах ошибок эксперимен­
та кривые имеют перегиб при составе около 50 мол.% иодида сурьмы, 
что, согласно (9), указывает на наличие упорядоченного состояния при 
стехиометрическом составе..

Представленные на рис. 4 изоконцентраты (зависимость давления пара 
образцов одного состава внутри области гомогенности от температуры) 
дают возможность подойти к решению вопроса о получении монокристал­
лов сульфоиодида сурьмы заданного состава из газовой фазы или отжигом 
кристаллов в паре иодида сурьмы.

Указанный метод определения границ области гомогенности может 
быть применен и для других веществ с известным составом пара.
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