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ФАЗОВІ РІВНОВАГИ В СИСТЕМІ PBS-PR2S3-ER2S3

У цій роботі проведений теоретичний аналіз структурних особливостей вихідних фаз квазіпотрійної систе-
ми PbS – Pr2S3 – Er2S3. Важливо зазначити, що вони характеризуються конгруентним типом плавлення і можуть 
виступати вихідними компонентами вище зазначеної квазіпотрійної системи. Структура PbS і Er2S3 описується 
октаедричними багатогранниками атомів катіонів, а в структурі Pr2S3, за рахунок збільшення радіусу атома Pr 
в порівнянні з радіусом атома Er, зростає координаційне число до 8. Таким чином, отримується призма з двома 
додатковими атомами. При переході до тернарних фаз спостерігаємо деякі зміни в координаційному оточенні 
атомів Pb i Pr. У структурі Er2PbS4 координаційне оточення атомів Er залишається октаедричним, але в ато-
мів Pb стає призматичним з одним додатковим атомом. У структурі Pr2PbS4 утворюється щільна упаковка 
атомів і як наслідок формується суміш атомів {0.667 La + 0.333 Pb}, що займає правильну систему точок 12а. 
Такий мотив координаційних переходів завершується утворенням тільки тернарних фаз у квазіпотрійній сис-
темі PbS – Pr2S3 – Er2S3. Окрім того, було отримано більше, ніж 40 зразків і проведено їх рентгенофазовий 
аналіз. Згідно з його результатами, підтверджено існування тернарних фаз Er2PbS4 та Pr2PbS4. Максимальна 
температура синтезу становила 1323 К. Синтез вихідних зразків системи проводився з використанням твердо-
фазних реакцій у вакуумованих кварцевих ампулах при залишковому тиску 10-2. Наявність нових тернарних фаз не 
встановлено. Проведені експериментальні дослідження вказують на існування квазібінарних рівноваги Er2PbS4 – 
Pr2PbS4 та досить об’ємної двохфазної області Er2S3 + Pr2+2/3xPb1-xS4 (x = 0÷0,54). За результатами дослідження 
побудовано ізотермічний переріз квазіпотрійної системи PbS – Pr2S3 – Er2S3 за температури 770 К.

Ключові слова: кристалічна структура, координаційне оточення, ізотермічний переріз, квазібінарна 
рівновага.
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THE PHASE EQUILIBRIA OF THE PBS – PR2S3 – ER2S3 SYSTEM

In this work the theoretical analysis of structural features of initial phases of quasi-ternary system PbS – Pr2S3 – Er2S3 is 
carried out. It is important to note that they are characterized by a congruent type of melting and can use as components 
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of the above pointed quasi-binary system. The crystalline structure of PbS and Er2S3 is described by octahedral polyhedra 
of cations, and in the structure of Pr2S3, due to the increase in the radius of the Pr atom compared to the radius of the Er 
atom, the coordination number increases to 8. Thus, a prism with two additional atoms is obtained. During the transition 
to ternary phases, we observe some changes in the coordination numbers of Pb and Pr atoms. In the structure of Er2PbS4, 
the coordination number of Er atoms remains octahedral, but in Pb atoms it becomes prismatic with one additional atom. 
In the structure of Pr2PbS4 a dense packing of atoms is formed and as a result a mixture of atoms {0.667 La + 0.333 Pb} is 
formed, which occupies the site 12a. This motif of coordination transitions ends with the formation of only ternary phases 
in the quasi-ternary system PbS - Pr2S3 - Er2S3. In addition, more than 40 samples were synthesized and their X-ray phase 
analysis was performed. According to its results, the existence of ternary phases Er2PbS4 and Pr2PbS4 was confirmed. 
The maximum synthesis temperature was 1323 K. The synthesis of the initial samples of the system was carried out using 
solid-phase reactions in vacuum quartz ampoules at a residual pressure of 10-2. The presence of new ternary phases has 
not been established. Experimental studies point to the existence of quasi-binary equilibria Er2PbS4 - Pr2PbS4 and a suf-
ficiently bulky two-phase region Er2S3 + Pr2+2/3xPb1-xS4 (x = 0 ÷ 0.54). According to the results of the study, an isothermal 
section of the quasi-ternary system PbS - Pr2S3 - Er2S3 at a temperature of 770 K was constructed. 

Key words: crystalline structure, coordinate setting, isothermal section, quasi-binary section.

Пошук нових перспективних матеріалів зумов-
люється насамперед розвитком технологічного 
обладнання. Серед великої палітри матеріалів 
чималу частку складають халькогеніди, які про-
являють великий діапазон фізичних характерис-
тик: електронних [1-2], термальних [3], оптичних 
[4], напівпровідникових [5,6], магнітних [7] і т.д.

Вивчення закономірностей взаємодії компо-
нентів у системі PbS–Pr2S3–Er2S3 є одним із ета-
пів систематичного дослідження взаємодії халь-
когенідів рідкісноземельних металів, свинцю 
та елементів IIIB групи Періодичної системи [8]. 

Вихідні фази мають евтектичний тип плав-
лення. Їх діаграми стану зображені на рис. 1-2.

Діаграма стану системи Er – S не побудована. 
З метою більш детального аналізу кристалічної 
структури наведемо проекції їх елементарних 
комірок, у яких включено координаційне ото-
чення для катіонів.

Тернарна фаза Er2PbS4 утворюється на пере-
різі E2S3 – PbS. У структурі PbS і E2S3 катіони 
мають октаедричне оточення з аніонів. Сполука 
Er2PbS4 отримана за рахунок твердофазної хіміч-
ної реакції (синтез проводився у вакуумованих 
кварцевих ампулах до залишкового тиску 10-2 Па):

Er2S3 + PbS →
1323 �Ê

 Er2PbS4 

Синтезована фаза має також октаедричне 
наповнення навколо атомів Er, але атоми Суль-
фуру утворюють призматичне оточення з одним 
додатковим атомом навколо атомів Pb. 

Тернарна фаза Pr2PbS4 утворюється на пере-
різі Pr2S3 – PbS. Вихідна фаза PbS описується 
октаедричним наповненням. Це зрозуміло 
з тих міркувань, що для атомів Pb характерним 
є координаційне число, що є рівним 6. А от 
координаційне оточення атомів Празеодиму 
у структурі сполуки Pr2S3 зростає до 8 і опи-

сується тригональною призмою з двома додат-
ковими атомами. Сполука Pr2PbS4 отримується 
врезультаті твердофазного синтезу за темпера-
тури 1323 К:

Pr2S3 + PbS →
1323 �Ê

 Pr2PbS4 

Рис. 1. Діаграма стану системи:
 Pb – S [15]: 1 – L, 2 – L + PbS, 3 – L + PbS, 4 – L1 + L2, 
5 – L + PbS, 6 – PbS + β-S, 7 – PbS + α-S, 8 – Pb + PbS

Рис. 2. Діаграма стану системи Pr – S [16]:  
1 – L, 2 – L + PrS, 3 – L + Pr3S4, 4 – L + γ-Pr2S3, 
5 – L + β-Pr2S3, 6 – L + PrS2,  7 – β-Pr + PrS, 8 – 
PrS + Pr3S4, 9 – Pr3S4 + γ-Pr2S3, 10 – β-Pr2S3 + 

PrS2, 11 – α -Pr + PrS, 12 – PrS2 + S,13 – Pr3S4 + 
β-Pr2S3, 14 – Pr3S4 + α -Pr2S3, 15 – PrS2 + α-Pr2S3.
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Рис. 3. Елементарна комірка PbS 

Рис. 4. Елементарна комірка Er2S3

Рис. 5. Елементарна комірка Pr2S3

Рис. 6. Елементарна комірка Pr2PbS4

Структура тернарної фази описується об’ємно- 
центрованою елементарною коміркою в кубічній 
сингонії. Окрім того, у позиції 12а локалізована 
суміш атомів Pb i La {0.667 Pr + 0.333 Pb}. Коорди-
наційне число зростає до 9 і описується тригональ-
ною призмою з трьома додатковими атомами. 

Комплекс проведених експериментальних 
досліджень дозволив побудувати ізотермічний 
переріз квазіпотрійної системи Y2S3 – La2S3 – 
PbS за температури 770 К.

У квазіпотрійній системі Er2S3 – Pr2S3 – PbS 
[17] синтезовано 47 зразків. Результати фазового 
аналізу представлено на рис. 3.7а, а ізотерміч-
ний переріз системи за температури 770 K – на 
рис. 3.7б. За результатами ідентифікації за тем-
ператури 770 К встановлено існування бінарної 
рівноваги Er2PbS4 – Pr2PbS4 (поле 8) та двох-
фазної області Er2S3 + Pr2+2/3xPb1-xS4 (x = 0÷0,54) 
(поле 10).

Рис. 7. Елементарна комірка Er2PbS4
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