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СИНТЕЗ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЧЕТВЕРНЫХ СУЛЬФИДОВ 

ТИПА PbLnCuS3 

С.Т.Байрамова, С.А.Гулиева, О.М.Алиев 

Институт химических проблем им. М.Ф.Нагиева Национальной АН Азербайджана 

Азербайджанский государственный педагогический университет 

Методами физико-химического анализа изучены фазовые равновесия в системах 

CuLnS2–PbS (Ln=Lа, Nd, Sm, Gd, Er) и построены их диаграммы состояния. Впервые 

синтезированы соединения PbLnCuS3 (Ln=Lа, Nd, Sm, Gd, Er), имеющие ромбическую 

структуру с параметрами элементарных ячеек для  PbLаCuS3 – а=8.18, b=8.80, 

с=7.8 Å; для PbNdCuS3 – а=8.08, b=8.72, с=7.70 Å; для PbSmCuS3 – а=3.90, b=13.28, 

с=10.30 Å; для PbGdCuS3 – а=3.86, b=13.24, с=10.26 Å;  Z=4, пр.гр. Cmcm. Изучены 

физико-химические свойства полученных соединений.  

 

          Ранее нами были изучены фазовые 

равновесия в квазитройной системе PbS– 

Lа2S3–Sb2S3 и установлено образование 

сложного сульфида PbLаCuS3, плавящегося  

инконгруэнтно при 1250 К[1]. 

 Исследование фазовых равновесий в 

системах PbS–Cu2S–Ln2S3 (Ln=Lа, Nd, Sm, 

Gd, Er) особенно актуально, поскольку со-

четание сульфидов s-, d-, 4f-элементов со-

здает предпосылки для формирования но-

вых соединений, а информация, представ-

ленная на фазовых диаграммах, является 

научной основой подбора условий синтеза 

новых материалов. 

Цель настоящей работы – изучение 

фазовых равновесий в системах CuLnS2–

PbS (Ln=Lа, Nd, Sm, Gd, Er), определение 

состава и структурных характеристик но-

вых сложных сульфидов и изучение их фи-

зико-химических свойств.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Образцы в  системах CuLnS2–PbS 

синтезированы из элементов, а иногда взаи-

модействием PbS с Cu+Ln+2S в кварцевой 

ампуле, которую предварительно вакууми-

ровали до остаточного давления. Макси-

мальная температура синтеза составляла 

1170 К. После окончания синтеза образцы 

отжигали при 1050 К в течение 2-х недель 

при их нахождении в вакуумированных и 

запаянных ампулах. Продолжительность 

отжига обеспечивала достижение образца-

ми равновесного состояния. 

          Термический анализ проводили на 

установке  НТР-70,  РФА на  дифрактомет-

ре ДРОН-2  в CuК излучении, а микро-

твердость измеряли на микротвердомере 

РМТ-3.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Диаграмма состояния системы 

CuNdS2–PbS, построенная по данным фи-

зико-химического анализа, приведена на 

рис.1. Как видно из рисунка, при соотно-

шении компонентов 1:1 образуется слож-

ный сульфид состава PbNdCuS3, плавящий-

ся инконгруэнтно при 1275 К. Соединение 

PbNdCuS3 образует эвтектики с сульфидами 

свинца. Координаты эвтектической точки: 

70 мол.% PbS и 1210 К. 

На основе PbS установлено образо- 

вание узкой области растворимости, дохо-

дящей до 1.5 мол. % при комнатной темпе-

ратуре. На основе CuNdS2 и четверного 

сульфида растворимость практически не 

установлена. Система CuNdS2–PbS являет-

ся частично квазибинарной. Квазибинар-

ность нарушается выше температуры ин-

конгруэнтного плавления сульфида 

CuNdS2. Ниже этой температуры в системе 

в равновесии находятся сопряженные фазы 

CuNdS2 и PbNdCuS3.  
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Результаты РФА полностью согла-

суются с данными термического и микро-

структурного анализов. По данным рентге-

нофазового анализа в интервале концен-

трации на 0-50% мол.% PbS на дифракто-

граммах наблюдаются дифракционные пи-

ки CuNdS2 и PbNdCuS3, а в интервале кон-

центраций 50–100 мол.% PbS – линии 

PbNdCuS3 и -твердых растворов на основе 

сульфида свинца.  

Фазовые равновесия в системах 

CuSmS2–PbS, CuGdS2–PbS и CuErS2–PbS и 

имеют аналогичный характер и характери-

зуются образованием сложного сульфида 

состава PbLnCuS3.  

Используя данные, полученные при 

изучении системы CuNdS2–PbS, были син-

тезированы соединения   PbSmCuS3, 

PbGdCuS3 и PbErCuS3. Исследование пока-

зало, что полученные соединения кристал-

лизуются в ромбической сингонии. На рис. 

2. приведены дифрактограммы, а в табл. 1 – 

кристаллографические и некоторые физи-

ко-химические данные соединений 

PbSmCuS3, PbGdCuS3 и PbErCuS3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.1. Диаграмма состоя-

ния системы CuNdS2–PbS. 
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Рис.2. Дифрактограммы со-

единений PbGdCuS3 (1)  и 

PbErCuS3 (2). 
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Табл.1. Кристаллографические и некоторые физико-химические данные соединений типа 

PbLnCuS3 

Соединение 

Параметры элементар-

ной ячейки, 

Å z 
Пр. 

гр. 

V, 

Å
3 

Н, 

кг/мм
2 

Плот-

ность, 

г/см
3 

а b c 

PbCuSbS3 8.16 8.72 7.81 4 Pmn21 555.72 215 5.86 

PbLаCuS3 8.26 8.84 7.96 4 Pmn21 581.33 310 5.76 

PbNdCuS3 8.20 8.80 7.92 4 Pmn21 571.51 310 5.90 

PbSmCuS3 3.90 13.28 10.30 4 Cmcm 533.46 325 6.42 

PbGdCuS3 3.86 13.24 10.26 4 Cmcm 524.35 325 6.65 

PbErCuS3 3.82 13.20 10.18 4 Cmcm 513.31 342 6.90 

  

 

           Стандартные термодинамические 

функции определены расчетными метода-

ми, описанными в [2–5]. Значения стан-

дартной энтропии рассчитаны по методу 

Келли. По этому методу каждый ион имеет 

определенное значение энтропии, и энтро-

пия соединения определяется суммирова-

нием этих инкрементов. Например: 

 
0
298S (PbCuSbS3) = 0

298S (Pb
+2

) + 0
298S (Cu

+1
) + 0

298S (Sb
+3

) + 3 0
298S (S

2
) = 243.7 Дж/(мольК)    (1) 

Здесь 0
298S (Pb

+2
) = 7.22, 0

298S (Cu
+1

) = 50.5, 0
298S (Sb

+3
) = 61.6 и 0

298S (S
2

) = 243.7 Дж/(мольК) 

 

Корректированные значения инкре-

ментов ионов приведены в книге [5]. Эн-

тропия образования соединений ( 0
298S ) 

определена как разность стандартной эн-

тропии и энтропий простых веществ [6–8]. 

Энтальпия образования ( 0
298HD ) четверных 

соединений определена по данным бинар-

ных соединений с учетом отклонения от 

аддитивности.  Например: 

 
0
298HD (PbCuSbS3) =

0
298HD (PbS) + 0.25 0

298HD (Cu2S) + 0.5 0
298HD ( Sb2S3) –mA        (2) 

 

          Здесь m=6 – число атомов в соедине-

нии, а – мера отклонения от аддитивности. 

Для сульфидов А=12 кДж [5]. Значения 

свободной энергии образования определе-

ны по уравнению Гиббса–Дюгема: 

 

         0
TGD = 0

298HD –Т 0
298SD                     (3) 

 Стандартные энтропии,  энтропии 

образования, энтальпия и свободная энер-

гия соединений приведены в табл. 2.

Табл.2. Стандартные термодинамические функции соединений типа MCuSbS3 и MCuBiS3. 

Соединение 
0
298S , Дж/(мольК) 0

298SD , Дж/моль 0
298HD , кДж/моль   0

298GD ,        

кДж/моль 

PbCuSbS3 243.75 3.80.5 –291.210 –292.510 

PbLаCuS3 235.45 –15.73 –802.630 –797.530 

PbNdCuS3 245.65 –19.84 –775.530 –756.130 

PbSmCuS3 253.25 –12.23 –809.130 –805.330 

PbGdCuS3 252.45 –9.82 –815.530 –812.230 

PbErCuS3 255.25 –12.23 –830.130 –826.230 

 

Таким образом, впервые синтезиро-

ваны четверные соединения типа  PbМCuS3 

(М=Sb, Lа, Nd, Sm, Gd, Er) и изучены их 

физико-химические свойства. 
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PbLnCuS3 ТИПЛИ ДЮРДЛЦ СУЛФИДЛЯРИН СИНТЕЗИ ВЯ ФИЗИКИ-КИМЙЯВИ ХАССЯЛЯРИ 

С.Т.Байрамова, С.А.Гулийева, Ю.М.Ялийев 

Физики-кимйяви анализ методларындан истифадя етмякля CuLnS2–PbS (Ln=Lа, Nd, Sm, Gd, Er) систем-
ляриндя фаза таразлыьы юйрянилмиш вя онларын щал диаграмлары гурулмушдур. PbLnCuS3 бирляшмяляри синтез 
едилмиш вя онларын ромбик сингонийада (PbLаCuS3 – а=8.18, b=8.80, с=7.8 Å; PbNdCuS3 – а=8.08, 

b=8.72, с=7.70 Å; PbSmCuS3 – а=3.90, b=13.28, с=10.30 Å; PbGdCuS3 – а=3.86, b=13.24, с=10.26 
Å;  Z=4, ф.г. Cmcm) кристаллашмасы мцяййян едилмишдир. Синтез олунмуш бирляшмялярин физики-кимйяви 
хассяляри юйрянилмишдир. 

 

THE SYNTHESIS AND PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF QUADRUPLE 

SULPHIDES LIKE PbLnCuS3  

S.T.Bayramova, S.A.Guliyeva, O.M.Aliyev 

Phase equilibriums within the systems CuLnS2-PbS (Ln=Lа, Nd, Sm, Gd, Er) and their case dia-
grams have been studied and plotted on the basis of methods of physiko-chemical analysis. First ever 

synthesized compounds PbLnCuS3 (Ln=Lа, Nd, Sm, Gd, Er), with their rhombie structure and param-

eters of elementary cell for PbLаCuS3 – а=8.18, b=8.80, с=7.8 Å; PbNdCuS3 – а=8.08, b=8.72, с=7.70 
Å; PbSmCuS3 – а=3.90, b=13.28, с=10.30 Å; PbGdCuS3 – а=3.86, b=13.24, с=10.26 Å;  Z=4. Physi-
co-chemical properties of the obtained compounds have been analysed. 


