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ВВЕДЕНИЕ 

Фазовые диаграммы являются фундаментальной характеристикой 

элементарных веществ и химических соединений. В совокуrтости с 

данными о кристаnnических структурах полиморфных модификаций они 

дают основу для исследования физических и химических свойств ве

ществ в их взаимосвязи с термодинамическими параметрами рав

новесия. 

Быстрое развитие техники высоких давлений за последние два

три десятилетия позволило значитеnьно расширить диапазон исследо

ваний и способствовало интенсивному накоплению данных по диаграм

мам состояния элементарных веществ /Евдокимова, 1966; Саппоп, 
1974; Тонков, 1979/. Изучены фазовые диаграммы ряда галогениДов, 
оксидов, силикатов и других соединений. Однако пока еше очень мало 

данных по систематическому исследованию фазовых Р - Т-диаграмм 
химических соединений из класса хаnькогенидов. Основная цепь на

стоящей работы - восполнить этот пробел для хanькогенидов vв 

подгруппы периодической системы .элементов Д.И. Менделеева: суль

фидов, селенидов и телпуридов мышьяка, сурьмы и висмута типа 

А2 В 3 1) Эти соеДИН~.If.SJ_ 1JPедставruпoт.., .боnьшоЙ научный и прак-
, . . ~ . 

тический интерес по следуюшим пРичинам. _ _ 
1. Хаnькогениды ' 'V'ВподгрyiIпы ' явn5t~тся удобным объектом 

для решения важных т.еоретических ' Вопросов:- природы и причины ано
~HOГO плавления под давлением; зависимосТи кривых плавления 
от кристаллических структур, изменения координационных чисел при 

полиморфизме с ростом давления и температуры, связи полиморфиз

ма и морфотропии. 

2. К данной группе соединений относится ряд минералов: аури
пигмент, антимонит, висмутин, гуанахуатит, теnnурантимонит и дру

гие, представляющие собой твердые растворы или соединения про

межуточного состава. Выявление областей их устойчивости при повы

шенных температурах и давлениях важно для решения вопроса об ус

ловиях их генезиса в природе. 

1) 
В настоящее время нет единства в обозначении подгрупп. В 

данной работе мы исходим из номенклатуры, рекомендованной Между

народным союзом теоретической и прикладной химии /HoMeнкnaтyp

ные правила ••• , 1979/. 
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3. Соединения типа А2 В 3 и стекла на их основе широко 

примениются в электронике в качестве термоэлектрических материа

лов, полупроводников с малой шириной запрещенной зоны, акустооп

тических преобразователей, материалов для запоминающих устройств 

и визуализации инфракрасного излучения, заменителей серебросодер

жащих светочувствитеnьных материалов и Т.д. 

4. Разнообразие кристаллических структур и низкие координаци
онные числа ионов в них позволяли ожидать образования в сравни

тельно небольшом интервале давлений 'новых полиморфных модифика

ций, которые также, возможно, будут обладать ценными физичес

кими свойствами. 

Исследование халькогенидов при высоких гидростатических дав

лениях сопряжено с рядом методических трудностей, связанных, в 

частности, с их высокой химической активностью. Методы термичес

кого анализа при высоких давлениях, которые испоnьзовались нами 

для построения фазовых Р - Т -диаграмм, до сих пор не нашли ши~ 
кого практического распространения из-за отсутствия CTaндaPТHЬ~ 

установок и неразработанности многих методических вопросов. По 

этим причинам один из разделов работы специаnьно посвящен аппара

туре и методике исследований, что важно не 'ТOnЬKO для оценки по

лученнь~ результатов, но и может быть полезно большому кругу экс

периментаторов, которым предстоит исследовать другие классы сое

динений. 

Исследование хаnькогенидов vв подгруппы - соединений со 
сложным характером химической связи - позволяет допоnнить имею

щиеся в литературе данные о полиморфизме и изменении фазовых 

Р - Т-диаграмм элементарнь~ веществ и химических соединений с 

типом химической связи, близким к ионному. 

В связи со сказанным выШе в данной работе решались три ос

новные задачи. 

1. Создать аппаратуру и разработать методику исследования фа
зовь~ равновесий при высоких давлениях применитеnьно к xanЬKoгe

нидным системам. 

2. Изучить полиморфизм и построить фазовые диаграммы хапь-
когенидов VB подгруппы периодической системы при высоких дав-

лениях. 

3. Выявить общие закономерности полиморфизма фазовь~ перехо
дов и диаграмм состояния в группах POДCТBeHHЬ~ соединений со слож

ным характером химической связи:. 

Результаты, положенные в основу данной работы, частично пуб

ликовались в различных журналах, трудах всесоюзнь~ и меЖдународ

ных конференций и сборниках научных трудов Института геологии и 

геофизики СО АН СССР. Перечень этих работ приведен в списке 

литературы. К сожалению, некоторые из этих изданий вышли неболь

шим тиражом и не известны специалистам из смежных областей нау

ки. Кроме того, обобщение всего материала и приведение его в еди

ную систему позволило выявить некоторые общие закономерности. 

Эти обстоятельства определяют, по мнению авторов, полезность пуб

ликации данной работы. 
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Глава 1 

КРАТКИЙ ОБ ЮР ЛИТЕРАТУРНЫХ ДАННЫХ 

ПО ИССЛЕДОВАНИЮ ХАЛЬКОГЕНИДОВ МЫШЬЯКА, 

СУРЬМЫ И ВИСМУТ А ПОД дАВЛЕНИЕМ 

Количество работ, посвящеЮlЫХ исследованию диаграмм состоя

ния элементов VB подгруппы с серой, селеном и теппуром при ат

мосферном давлении, кристаnпических структур и характера химичес

ких связей в соединениях д8ЮIОЙ группы, физических и химических 

свойств этих соединений и стекол на их основе, очень велико. Име

ются достаточно полные обзоры по этим вопросам /Попупроводнико

вые соединения ... , 1967; Чижиков, Счастливый, 1964, 1966; Сам
сонов, Дроздова, 1972/. В связи с этим мы ограничимся лИl1IЬ са-
мой краткой характеристикой работ по исследованию соединений 

А ~ В ~I при высоких давления, выполненных ltоначала нащих ис-
следований ИJПI проводивщихся в тот же период. В обзор не включе

ны исследования стекол на основе соединений д8ЮIОЙ группы и дан

ные по физическим свойствам соединений. 

Коnпектив авторов кафедры физики и ХИМИИ высоких давлений 

химического факультета МГУ /Тимофеева и др., 1970а, б, 1972/ ис
следовал кристannизацию стекол в системах As - S и As - Se 
при давлениях до 60 кбар (6 ГПа). Получены две новые полиморф
ные модификации - As

2
S 3 и As 4 S 4' синтезировано новое соеди-

нение - As 2 S 5' приведены дебаеграммы и термограммы новых фаз 

при атмосферном давлении. Подтвержден переход Аs2sез в )-МО

дификацию, впервые получеJПiYЮ под давлением /Киркинский, Якущев, 

1968/, синтезирована новая фаза - }-АsSе. Кривые плавления и фа
зовые диаграммы Аs2 Sз и Аs2 Sез под давлением не изуча-

nись. Нет данных по поведению телпурида мыщьяка под давлением. 

П.В. Бриджмен / Bridgman, 1916/ исследовал сульфид сурь
мы - SЬ2Sз при давлениях до 1,2 ГПа и 2000с. Для метаста-

биnьной красной модИфикации им был установлен обратимый полимор

физм, линия равновесия которого имеет положительный наклон около 

80 К/ГПа, а давление перехода при оОС составляет 0,78 ГПа. При 
Р::= 1 ГПа и t =2000с отмечен необратимый переход красной моди
фикации в черную. PeHTгeHocтpYKТYPНbIX исследований этих фаз 
П.В. Бриджмен не проводил. Согласно cOBpeMeHНbIM данным красная 

модификация SЬ2S з является аморфной формой SЬ2S з / На-
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nаН е. а., 1972/. Методом измерения электрофизических свойств 
(диэлектрической проницаемости, темнового тока, фототока, танген
са угла потерь, края собственного поглошения) был обнаружен сег
нетоэлектрический фазовый переход в монокристалnax S Ь 2 S 3 при 

температуре около 25<>С /Григас, Карпус, 1967; Верховская и др., 
1968/. Пnaвление SЬ 2S з и SЬ2Seз под давлением не изу
чanось. 

Теппурид сурьмы - SЬ2Тез был исследован при гидростати-

ческих дaвnениях до 2,7 ГПа С.М. Стишовым и Н.А. Тихомировой . 

/1965/. Кривая плавления имеет пологий максимум в области 1,6-
1,7 ГПа, обнаружены небольшие изломы на кривой Т = f ( Р), ко-

пл. 

торые, по мнению авторов, могут свидетельствовать об обратимом 

поnиморфизме, но термических эфректов в твердой фазе не обнару

жено. А.А. Аверкиным и др. /1970/ измерено изменение электропро

водности, коэффициента термо-ЭДС и коэффициента Хоnnа S Ь 2 Те j 
при давлениях до 1,5 ГПа. . 

Поnиморфизм и фазовая диаГJЩмма В i 2 S 3 под давлением не 

исследова..чы. М.С. Сиnвермен / Silverman, 1964/ при давлении 
о 5 ГПа и температуре 1250 С синтезировал сульфид висмута с не-

обычным стехиометрическим соотношением компонентов - В iS 2' а 

также селенид висмута - BiSe2 /Silverman, 1965/. 

Наиболее поnно под давлением исследовanись В i 2 S е 3 и В i2 те з' 

Л.Ф. Верещагин и др. /1964/ при давлении около 7-8 ГПа синтези
роваnи ромбическую модификацию Вi2S ез1l, изоструктурную вис-

мутину. Изучено вnияние дaвnений до 100 кбар (10 ГПа) на элек
тропроводность селенида висмута /Ицкевич и др. 1964/. Обнаруже
но возрастание сопротивления с ростом давления. При Р более 

10 ГПа сопротивление резко уменьшается (примерно на два порядка), 
что связывается авторами .с переходом соединения в металличес -
кое состояние. Температурный коэффициент проводимости для различ

ных 'образцов был как положительным, так и отрицательным. 

Э.Я. Атабаевой и др. /1973/ были определены более точные коор
динаты атомов в структуре фазы В i 2 S е 3 11. 

После опубликования наших экспериментanьных результатов по 

фазовой диаграмме В i
2 

S е 3 (см. гл. 3) появилась работа / Атаба-

ева и др., 197 3а/, в которой методом измерения электросопротив
ления исследован полиморфизм соединения в области дaвnений от 1,4 
до 11 ГПа (старая шкала давлений: r Bi Ш-Вi IV = 8,9 ГПа) и 

температур до 700ОС. При давлениях 1,4-3,0 ГПа и повышении тем
пературы фиксировалось возрастание сопротивпения на порядок, что 

авторы связывают с обратимым переходом в новую мод.ификацию, не 
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2) 
сохраняющуюся при снижении давnения и температуры • Переход в 
ромбическую МОДИфикацmo по кинетическим причинам набmoдался при 

дaвnениях на 1-2 ГПа более высоких, чем на построеиной нами /Кир
кинский, Якушев, 1971б; Якушев, Киркинский, 1974/ равновесной 
диаграмме. Под давлением выше 7,0 ГПа зафиксирован переход в ра
нее неизвестную тетрагональную фазу с пространственной группой 

Р4 / nmc (структура анти- z пР) , что сопровождается увеnи-
2 З 2 

чением плотности на 3,4% и резким уменьшением сопротивnения. Те
трaroнаnьная фаза ( В'i2Sез IV) при отжиге в атмосферных условиях 
превращается в исходную тригонаnьН)'1О че;эез промежуточиую куби

ческую с пара метром а = 12,98±0,02 А (1,298 нм). 
Теnпурид висмута - Bi2 Тез, изученный Д.Л. Бonлом /Ваll, 

1963/ в аппарате с твердой средой, передающей давnение, иС.М. Сти
шовы�M и Н.А. Тихомировой /1965/ в камере гидростатического дав
пения, явnяется одним из первых примеров веществ, имеющих макси

мум на кривой плавления под давлением (при Р= 1,6 ГПа). При ис
следовании электрических свойств теnnyрида висмута до давnения 

9 ГПа Е.С. Ицкевичем и др. /1963/ было обнаружено изменение по
пупроводникового характера температурной зависимости на металли

ческий (uри 4-5 ГПа). З.Я. Атабаевой и др. /1968/ была получена 
полиморфная модификация Bi Те II с пространственной группой 

2 З 
RЗm в отличие от исходной RЗm. В работе Л.Ф. Верещагина и 
его с?Трудников /1971/ методом измерения эпектросопротивnения 
построена фазовая диаграмма в ннтервале давпений от 4 до 9 ГПа 
(Р Bi Ш-Вi IV принимапось равным 8,9 ГПа). Определены поля 

устойчивости трех HOВbIX модификаций В i 2 Те з' ни одну ИЗ которых 

не удалось сохранить при aTMoafJepHbIx условиях. Рентгенографичес
кие данные для фаз, ~BЫCOKOГO давnения пока не получены. Авторы 

считают, что ранее ' синтезированная фаза с пространственной груп

пой RЗm не имеет поля своей стабиnьности, а явnяется промежу
точной между В i

2 
Те З IV и исходной модификацией. 

Гпава 2 

АППАРАТУРА И МЕТОДИ~ ИССЛЕДОВАНИЙ 

ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ 

Наиболее универсаnьными и эффективными методами исспедова
ния фазовых равновесий и превращений при высоких давnениях явnя-

2)новой модификации З.Я. Атабаева и др. /1973/ дали название 
В i 2 S е З П. , совпадающее с обозначениями ранее синтезированной ими 

же ромбической фазы селенида висмута и вошедшее под этим ном&

ром В наши работы. Зто привело к осложнениям в номенклатуре фаз. 

В данной работе мы будем обозначать эту фазу Bi2 sез V. 
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ются термический анализ и метод отжига и закалки с последующим 

изучением образцов физическими методами. 

Дифференциаnьно-термический анализ позвопяет фиксировать ппав

пение, кристапnизацию и обратимые полиморфные превращения 1 и 11 
рода, происходящие с большой скоростью. Важным преимушеством 

этого метода является экспрессность - возможность в одной серии 

опытов опредепить точки фазовых переходов в широком диапазоне 

давпений. 

Для построения пиний равновесия фаз, взаимные превращения ко

торых происходят медпенно, необходим дпитепьный отжиг образцов с 

последующей быстрой закапкоЙ. Закаленные образцы можно исспедо-
88ТЬ оптическими, рентгеноструктурными, рентгеноспектральными, 

пикнометрическими и другими методами. 

Авторами быпи созданы установки дпя изучения фазовых равно

весий при гидростатических давпениях до 3 ГПа и квазигидростати
ческих давлениях до 10 ГПа и разработаны методики исспедований 

применитеnьно к халькогенидам. Ниже приводится их краткое описание. 

ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

ПРИ ГИДРОСТАТИЧЕСКИХ ДАВЛЕНИЯХ ДО 3 ГПа 

Для исспедования фазовъ~ равновесий и фазовъ~ преврашений при 

высоких давлениях методами термического анализа наибольшее рас

пространение ПОllУЧИПИ аппараты с жидкой средой, передающей дав

пение /Бутузов и др., 1955; Бокша, Шаховской, 1958; Стишов, Ти;.. 
хомирова, 1965; Savill, Wall, 1967; Богданов, 1969; W urflin
ger е. а., 1976; и др.!. Эти гидростатические аппараты относи
тельно просты, надежны в эксплуатации до 2,5-3 ГПа и позвоmцoт 
измерять температуру и давпение с высокой точностью, а экспери

ментальные результаты, полученные при гидростатических давлениях, 

имеют однозначное физическое истолкование и могут быть сопостав

пены с теоретическими расчетами. 

В работе испопьзовапась установка гидростатического давления 

до 3 ГПа, созданная авторами /Киркинский, Ряпосов, Якушев, 1966, 
1969а/ на базе двухпоршневого пресса копонного типа усипием 

250 т, разработанного в СКБ Института органической химии АН 
СССР. 

Установка включает пресс, гидропривод, эпектросхему управле

ния насосами, аппарат высокого давпения, ячейку для термического 

анализа и электроизмерительную аппаратуру для проведения дифферен

циanьно-термического анализа {ДТ А} или производно-термического 
анализа {ПТ А}. 

Ниже описывается конструкция и работа отдельных узлов, а так

же приведена методика подготовки и проведения экспериментов. 

Аппараты высокого давления 

Получившие широкоеприменение еще в 50-е годы aлnараты� вы
сокого давления с переменной механической поддержкой tБриджмен, 
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р и с. 1. Схематический вид аппарата высокого гидростатического 
давления с двойной механической поддержкой и пресса. 

1,8 - траверсы; 2,7 - циnиндры; 3 - колонны; 4 - уквзатеnь 
хода; 5 - сосуд высокого давления; 6 поворотное устройство. 

1948/ применяются и в настоящее время. Значительную часть экспе
риментов до давлений 2,5 та мы провели на аппарате с двойной 
механической поддержкой, описанном В.П. Бутузовым, Г.П. Шахов

ским и М.Г. Гоникбергом (1955 г.>, общая схема которого приведена 
на рис. 1. 
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р и с. 2. Аппарат высокого rидростатического давления с двойной 
механической поддержкой. 

1 - оправка; 2 - Bтynкa; 3 - конусный сосуд высокого давле
ния; 4 - поршень; 5 - электроввод. 

диаметр рабочей камеры составлял 25 мм, рабочий объем -

60 см3 (рис. 2). 
детали сосуда высокого давления изготовлены из стали марки 

45ХН2МФА и термообработаны: поддерживающая оправка 1 и втул
ка 2 - до твердости HRC =42 .. .44, конусный сосуд 3 - до твер

дости HRC = 48 ... 50. Поршень 4 и электроввод 5 изготавлива
лись из стали марок ШХ-15 или ХВГ и были термообработаны до 

твердости HRC = 58 ... 60. Уплотнение поршня и электроввода вы
поnнялось по типу некомпенсированной плошади /Стишов, 3ильбер
штейн, 1966/ и состояло из резинового кольца круглого или прямо
угольного сечения и зашитного кольца из бериллиевой бронзы Ma~ 

ки Бр~2, закалеиной до твердости НRC= 32 ••• 34. 
В последнее время все чаше используют сосуды предваритель

но напряженного типа, получившие развитие благодаря появлению 

высокопрочных сталей и созданию эффективных методов упрочнения 

сосудов, например путем автофретирования /Богданов, Мирошников, 

1969; Береснев и др., 1970; Ряпосов, 1978/ или скрепления вы
сокопрочной ленТой /Максимов, Гурьева, 1978/. 

Аппарат высокого давления /Ряпосов, 1975; Киркинский и др., 
1976/, изображенный на рис. 3, близок по конструкции к описан
ному В.С. Богдановым и А.П. Мирошниковым /1969/ и позволяет 
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р и с. 3. Двухслойный аппарат высокого гидростатического давле

ния. 

1 - опорный диск; 2,14 - вставки; 3,15 - оправки; 4 - со

ставной поршень; 5-7, 10, 11, 18. 21 - уплотнительные кольца; 

8 - кожух; 9 - конус электроввода; 12 - электроизолирующая про
кладка; 13 - корпус электроввода; 16 - поддерживающее кольцо 

электроввода; 17. 19, 20 - нажимные кольца. 

генерировать давления до 2,8-3 ГПа. он ВК1ПОчает следующие ос
новные узлы: 1) двухслойный сосуд высокого давления, 2) поршень 
с подвижным уплотнением, 3) неподвижный электроввод с уплотне
нием и семью изолированными вводами, 4) систему принудительно
го охлаждения, 5) опорные устройства. 

Сосуд высокого давления состоит из двух толстостенных цилин

дров, напрессованнь~ друг на друга с натягом. Внутренний цилиндр 

изготовлен из стали марки ЭП-592 и име"ет высоту 200 мм, на
ружный диаметр 95 мм и внутренний диаметр 30 мм. Он термооб
работан до твердости HRC==47 •• .49 и подвергнут автофретированию 
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р и с. 4. Аппарат гидростатического давления для высокотемпера
турных исследований. 

1 - поршень; 2 - многослойный сосуд высокого давления; 3 -
ячейка высокого давления; 4 - узел электроввода. 

давлением вязкопластичной среды (NaCl) до 1,6 ГПа. Внешний ШI
линдр с наружным дИаметром 250 мм изготовлен из стали марки 

40ХН2МА 11 термообработан до твердости HRC= 42 •• .45. 
Поршень, в отличие от обычных конструкций, составной, что 

обеспечивает закалку его по всему сечению, ослабляет ваияние 

масштабного эффекта и позволяет добиться более равномерных на-
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пряжений на торцах. Уплотнение поршня и электроввода осуществлено 

также по принципу некомnенсированной площади. 

С появлением высокотемпературных Meт~)ДOB исследования при 

высоких гидростатических давлениях /Киркинский, Ряпосов, 1967; 
Ряпосов, Киркинский, 1969; Киркинский, Ряпосов, 1971б; Шамаев, 
Григорьев, Тарасов, 1978/ возникла необходимость в разработке 
и создании аппаратов гидростатического давления, обладающих повы

шенной надежностью при температурах выше 1000-12000с. Одним 
из авторов /Ряпосов, 1981/ предложен эффективный способ охлажде
ния сосуда высокого давления без ослабления его прочности. дан
ное изобретение нами было взято за основу при создании апцарата 

гидростатического давления, изображенного на рис. 4. Аппарат рас
считан на генерирование давлений 2,5-3 ГПа и имеет многослойный 
сосуд высокого давления 2 предварительно напряженного типа, пор

шень 1 и узел электроввода 4 с системой уплотнений. В комприми
руемом объеме сосуда размещены: исследуемый образец, нагреватель 

и термопары, образующие ячейку высокого давления 3. В аппарате 
предусмотрены индивидуальные опорные устройства для поршня И 

электроввода, что придает аппарату автономность. Между торцевыми 
поверхностями поддерживающих колец предусмотрены зазоры, в кото

рые через отверстия в кожухе п'::!Дается охлаждающая жидкость. Внут

ренний цилиндр сосуда изготовлен из стали марки ЭП637-ВД и за

кален до твердости HRC = 49 ••• 52, поддерживающие кольца - из 

стали марки ОХН3МФА, закаленной до твердости HRC = 38 .. .41. 
После термообработки кольца автофретировали конусным клином по 

методу, описанному в работах /Секоян и др .. 1969; Ряпосов, 
1978/, обрабатывали на токарном станке и хромировали. Поршень 1 
для повышения прочности изготовлен составным, Т.е. имеет втулку 

и сердечник (на рис. 4 не показаны). Электроввод запрессован в 
поддерживающее кольцо. для изготовления деталей поршня применя

лись стали марок ШХ-15, ХВГ, Р6АМ5, а для электроввода - ма
рок ЭП637-ВД и 45ХН2МФА. 

По сравнению с известными аппарат отличается более высокой 

рабочей температурой, возможностью проводить длительные высоко

температурные эксперименты и регулировать вертикальный градиент 

температуры в рабочей ячейке, надежностью работы при высоких па

раметрах. 

Конструкции ячеек 

для термического анализа под давлением 

Основными деталями ячейки для термического анализа являются: 

нагреватель, ампула с исследуемым веществом, термопара и тепло

электроизолирующие трубки и прокладки. 

На рис. 5 представлена конструкция ячейки, применяемой нами 
до температуры 800-8500с при ИСПО1lЬЗовании в качестве среды, 
передающей давление, полисилоксановой жидкости N9 5А /Киркинский 
и др., 1966, 1969а/. 
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р и с. 5. Схема ячейки высокого 

давления дЛЯ ДТ А. 

1, 9 - пробки: 2 - нагрева
тель; 3 - выравниваЮщий блок; 

4 - ампула; 5 - образеu; 6,7-
спаи термопар: 8 - теплоизолирую

щий блок. 

н агреват ель изготавливал

ся из жаропрочной проволоки марки. 

ЭП-626 с обшим сопроти~ением 

3 - 5 Ом. Витки его наматывались 
с переменным шагом: в uентраль

ной части они раздвинуты на 0,5-
0,8 мм, у периферии - на 0,2 -
0,4 мм. Зазор между витками за-

о о 
о полнен смесью силикатного геля 

/j":<....J ..... :.O _
o-' (жидкого стекла) с глиноземом. 

ких напряжеинй приводит 

500_6000с. 

Ток, потребляемый нагревателем, не 

превышает 20 А при напряжении 
30 - 35 В. Применение более высо

к замыканию нагревателя при температуре 

Ячейка снабжена теплоизолирующим блоком 8, проб кой 1 и BЬ~ 

равнивающим блоком 3. Поспедний представляет собой керамический 
или металлический uилюшр с отверстием под ампулу с веществом 

/Киркинский, Якушев, 1971в/. При такой конструкции достигается 

осевая симметрия температурного поля и значительно возрастает 

точность и чувствительность анализа. Вертикальный (осевой) гради
ент температуры в такой ячейке составпяет 1-2 К/мм. для повы
шения чувствительности записи тепловых эффектов выравнивающие 

блоки следует изготавливать из материалов с низкой теплопровод

ностью: талька, пирофилпита, керамики на форстеритовой или стеа

титовой основах. 

А м п у л ы • Многие вещества из класса халькогенидов взаимо

действуют с жидкостями, передающими давление, что может сильно 

исказить результаты исследования. При использовании обычных ам-. 

пул из металлов (рис. 6а, б, в), в том чиспе благородных.,. I1Jlати
на, золото и палладий, наблюдалось взаимодействие с халькогени

дами. В связи с этим разработано несколько вариантов двухслойных 

(футерованных) герметичных ампуп (рис. 6г, д, е)/Киркинский, Ря
посов, 1971а/. Внешняя оболочка ампулы изготавливается из ме

таллов (сталь, никель и др. ) и заваривается. Внутренняя - из инерт
ных к исследуемому веществу, но хрупких при низких температурах 

материалов (силикатные стекла, корунд, квари, графит и т.п.). 
Методы герметизации ампул, работающих в условиях высоких 

температур и давлений, от рабочей жидкости описаны в работе /Мун

дус-Табакаев, Ряпосов, 1974/. 
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Рис. 6. Конструкшm ампуп дпя исспедуемого вещества: 

а, б, в - односпойные метannические ампупы; г, д, е -

футерованные ампупы. 

1 - внешний стакан; 2 - внутренний стакан; 3 - сва

рочные швы; 4, 5 - футеровка из инертного материаna; 

6 - J;lробка. 



Тер м о пар ы • В большинстве случаев в работе применялись 
хромепь-алюмелевые термопары. Они имеют высокую термоэлектро

движущую сипу, ПОдХодящий температурный интервan, слабую зави

симость термо-ЭДС от дaвnения до 3 ГПа и могут быть введены в 
камеру высокого давления через конусные электроды ··из тех же 

материanов. ЭТОТ способ введения является практически наиболее 
удобным до давления 2,5 ГПа. 

Термогрщирование в условиях высоких давлений затруднено 
вследствие большого теплоотвода средой, передающей давление. Так, 
по нашим нвблюдениям, величина тепловых эффектов уменьшается 
в 4-6 раз по сравнению с теми же эффектами, полученными при 
атмосферном давлении на воздухе. Дnя реализаrmи максимальной 
чувствительности записи тепловых эффектов необходимо осуществ

лять надежный контакт термопар со стенками ампул. Это ДОСТШ'8-

ется применением контактной сварки или сваркой неnnавящимся 

электродом. Термоэлектроды термопар целесообразно помещать в 
четырехканanьную керамическую трубку, что Позволяет использовать: 
их даже при обугливании рабочей жидкости. 

Методы высокотемпературного нагрева. Большой инте
рес для исследователей представляют методиКИ, позволяющие осуществ

пять длительный нагрев при высоких давлениях до температур 
о 

1000-1500 С. Наиболее перспективными ИЗ опубликованных в ли-
тературе методик высокотемпературного нагрева являются описан

ные в работах /Киркинский, Ряпосов, 1967; Ряпосов, Киркинский, 
1969; Киркинский, Ряпосов, 1971б; Шамаев и др., 1978/. 

В первой из них в качестве среды, передающей дaвnение, исполь

зуется дистиnnированная вода, в которую помещаются заваренная 

ампула с исследуемым веществом, HaгpeBaTenь, термо- и электро

изолирующие трубки и прокладки (рис. 7). Дnя обеспечения нормаль
ной работы термопар, нагреватеnя и манганинового манометра в каме

ру до уровня 20-25 мм напивается смесь полисилоксановой жидкости 
М 5А с окисью магния. Перемешивание между столбом воды и этой сме
сью предотвращается разделительным экраном. Термопары размеще

ны в четырехканальной апундовой трубке. Простая и дифференциаль

ная термопары не имеют общего вывода. 

Нами был также испытан другой вариант данной методики, осо

бенностью которого является применение двух электровводов. Не

подвижный электроввод снабжен двумя силовыми электродами, под

водящими напряжение к нагревателю. Наиболее надежную работу 

электронагревателя обеспечивают электроды, изоляция которых от 

передающей давление среды осуществлена фторопластом. Датчики 

давления и термопары выводятся через электроды в подвижном 

электровводе-поршне. Рабочий канan разделен на две части фторо

пластовой пробкой, снабженной резиновым уплотнением и металличе

скими вводами для термопар. Полость, в которой размещена рабо

чая ячейка, запоnиена дистиnnированной водой, другая - полисилок

сановой жидкостью. Такая конструкция рабочей ячейки обеспечивает 

надежную работу нагреватеnя и датчиков, вводимых в рабочий объ

ем, до температуры 1200-13000с. 
Вторым перспек~ивным методом нагрева до 1200-13000с явnя-

16 



р и с. 7. Схема ячейки для высокотемпературного нагрева с исполь
зованием воды в качестве среды, передаюшей давление. 

1 - манганиновый датчик давления; 2 - поршень; 3,21 - кону

сы электроввода; 4, 5, 19, 20 - уплотнительные кольца; 6 - п<>

лисиnоксановая жидкость; 7 - разделительная пробка; 8 - дистил

лированная вода; 9, 1 О - теплоизonируюшие стакан и втулка; 11-
исследуемый образец; 12 - ампула; 13 - нагреватель; 14, 15 -
апундовые трубки; 16 - термопара; 17 разделительный экран; 

18 - смесь пonисилоксановой жидкости с порошком окиси магния; 

22 - деталь электроввода. 

р и с. 8. Ячейка для высокотемпературного нагре·ва с комбини

рованным заполнением рабочего объема. 

1 - сосуд высокого давления; 2 - полисилоксановая жидкость; 
3, 12 - пробки; 4 - теплоизonируюший стакан; 5 - жидкое cTeкno; 
6, 11 - керамические трубки; 7 - керамический сосуд ячейки; 8 -
термопара; 9 - ампула; 10 - образец; 13 - .нагреватель. 
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ется испоnьзование ячейки с комбиниро~ным заполнением рабочего 

объема: сосуд, в котором размещен спиральный нагреватель, запол

нен жидким стеклом - веществом, химически инертным по отноше

ншо к материалу нагревателя в заданном интервале температур; в 

остальном объеме залита полисилоксановая жидкость (рис. 8). Как 
видно из рисунка, набор элементов, составляющих ячейку, почти ана

логичен приведенному на рис. 5. Особенностью является наличие со
суда 7 из керамики на основе окиси алюминия, в который помеща
ется приготовленная ячейка высокого давления. 

Конструкция высокотемпературного нагревателя, описанная 

п.п. Шамаевым и др. /1978/, позволяет проводить длительные экс
перименты и использовать его многократно. Особенностью методи
ки является размещение нагревательного элемента и термопар в 

изолированном от рабочей жидкости пространстве. · 

Электроизмерительная аппаратура 

для проведения термического анал.иза под давлением 

Система электропитания нагревателя. ДТА и ПТА, 

а также некоторые другие методы термического анализа могут быть 

реализованы при близком к линейному повышении температуры в ра

бочей ячейке. Такой режим можно обеспечить плавным повышением 

напряжения в цепи нагревателя по определенной программе - в про

стейшем случае по линейному закону. 

Нами применялись две схемы питания нагревателя. 

Первая (рис. 9) - с испоnьзованием автотрансформаторов, один 
из которых осуществляет плавный подъем или снижение напряжения 

в цепи, а другой устанавливает величину предельного напряжения в 

цепи нагревателя и позволяет варьировать скорость нагрева. 

Вторая схема (рис. 10) - с применением программного зai!ат
чика ПД-44УМ-1, модернизированного нами для расширения диапа
зона скорости нагрева и плавного изменения скорости вращения дис

ка задатчнка непосредственно в процессе регулирования. С этой 

целью механический редуктор был устранен. Двигатель, вращающий 

программный диск, управляется регулируемым источником импульсов 

/Страшун, Чернухин, 1973/. Выходной сигнал задатчика, плавно 
меняющийся от О до 5 мА, подается непосредственно на блок уп
рввnения БУТ -о 1 тиристорного усилителя У - 252, подсоединенного 
к нагревателю через разделительный трансформатор. Форму програм

много диска подбирали так, чтобы она обеспечивала близкий к линей

ному ход повышения температуры до 1000-12000с. 
У стройства для программного нагревания печей описаны также 

в работах /Берг, 1969; Топор, 1964; Алабужев, 1969/. 
Измерение температуры и регистрация терми-

ч е с к их э Ф Ф е к т о в проводились различными электронными самопи

шущими потенциометрами и усилителями отечественного производст

ва и зарубежных фирм: Н-306, Ф116/2 (СССР); EZ- 2, EZ- 8, 
EZ-11 ( ЧССР) j Grafispot (Франция) j Епdim-б20 (ГДР). 

Электросхемы и общий вид установки ДТ А под высоким гидро

СТАТИЧеским давлением приведены на рис. 9-11. 
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Рис. 10. Электросхема установки ДТА под высоким гидростати
ческим давлением с линейным повышением температуры в рабочей 
ячейке. 

1 - программный Э8датчик ПД-44УМ-1; 2, 3 - блоки регуля
тора температуры ВРТ -3; 4-6 - самопишущие потенциометры; 7-
разделительный трансформатор напряжения; 8 - мост сопротивления; 
9 - компенсационный потенциометр; 1 О - разъем; 11 - электро
ввоД; 12 - ячейка высокого давления: а, в, ж, з - тепnоэлектро

изолирующие трубки и п}Х>бки; б - нагреватель; г - исследуемый 

образец; д - ампула; е - термопара. 

рис. 11. Общий вид установки для термического анализа при вы

соких давлениях. 
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Ч'ff6/г EZ-8 

р и с. 12. Прющипиanьная схема регистрации кривых дифференци
ального и производного термического анализов. 

МП111 

Р329 --, 
~I 

I 
I 

р и с. 13. Схема для измерения давления с линейной шкалой от

счета. 

Нами применялась также разработанная Б.А. Алабужевым 

/1969/ универсальная установка дифференциального и производ

ного термического анаnifза. позволяющая регистрировать кривые 

ДТ А в координатах А Т = f ( Т) и кривые ПТ А в координатах 
dAT d '[; = f ( Т ), где Т - разность между температурой образца и тем-

пературой среды; Т-время. 
Принципиальная схема регистрации кривых ДТ А и ПТ А показа

на на рис. 12. Термо-ЭДС дифференциальной термопары усиливает
ся фотоэлектрическим усилителем Ф116/2, ДИфференцируется RC
цепочкой и регистрируется автоматическим потенциометром EZ-2 
(EZ-8). дЛЯ регистрации кривых ДТА из схемы с помощью тумб
лера исключается дифференцирующее звено. 

Использование ПТ А позволяет значительно повысить чувстви

тельность записи, так как при квазистационарном режиме нагрева

ния дифференциальная кривая идет вблизи нулевой линии. Кроме то

го, метод ПТ А позволяет точно фиксировать особые точки на термо-
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граммах, например изменение знака второй производной темпера

туры по времени. 

И з м е р е н и е Д а в л е н и я проводилось манганиновым мано

метром, включенным в одно из плеч четырехплечевого моста. Ман

ганиновые манометры предварительно старились по методике, опи

санной Л.Л. Буровой /1969/, и градуировались по образцовым ка
тушкам, проградуированным во ВНИИФТРИ по абсолютному мано

метру. Вместо обычно используемых источников питания моста -
аккумуляторов и стабилизированнь~ источников напряжения - ~ 
применяли стабилизатор тока с выходным сопротивлением 2 ·10 Ом 
/Грика, Ряпосов, 1969/; схема установки показана на рис. 13. 
При использовании моста постоянного тока Р329 и манганинового 
манометра с начальным сопротивлением 100 Ом установка позво
ляет измерять давление с записью на диаграммной ленте с чувстви

тельностью 1-1,5 МПа и снизить нелинейность записи по сравне
нию с ранее применявшимися схемами в 4 раза - от 0,6 до 0,15%. 
Общая погрешность измерения давления в экспериментах при высО'

ких температурах составляла .:!: 2 %. 

ИССЛЕДОВАНИЯ ПРИ КВАЗИГИДРОСТАТИЧЕСКИХ 

ДАВЛЕНИЯХ ДО 10 ГПа 

Получившие широкое распространение для синтеза сверхтвер

дых материалов аппараты высокого давления типа "наковальня с 
лункой и тороидом"(НЛТ) /Яншин и др., 1966; Верещагин и др., 
1973/ успешно применяются и для изучения фазовых равновесий и 
фазовых превращений веществ методами отжига и закалки. Эти ап

параты. отличающиеся сравнительной простотой конструкции и на

дежностью в работе, были взяты за основу при создании описанной 

ниже установки для исследований при квазигидростатических давле

ниях до 10 ГПа и до температуры 15000с. 
Установка включает следующие основные узлы: гидравлический 

пресс с гидроприводом и электросхемой управления насосами; твер

дофазовый аппарат высокого давления типа НЛТ; ячейку высокого 

давления; электроизмерительную аппаратуру автоматического регу

лирования и регистрации температуры в ячейках высокого даеления. 

В установке применен стандартный гидравлический пресс ДО-
043. разработанный ВНИИМЕТМАШ и изготовленный Рязанским за .. 
водом кузнечно-прессового оборудования. Усилие пресса 2000 т, 
подштамповое пространство 530х440 мм, ход поршня 70 мм. Гид
ропривод и электрическая схема управления насосами пресса были 

модернизированы нами с учетом лабораторных условий использова ... 
ния. В трех режимах работы пресса - ручном, полуавтоматическом 

и наладочном - схема позволяет производить плавный подъем и опу

скание поршня главного цилиндра, регулировать скорость хода порш

ия, поддерживать заданное давление в течение длительного времени, 

осуществлять аварийную защиту. 
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Рис. 14. Общий ВИД установки для исследования при кввзигидро

статических давлениях ДО 10 ГПа. 

Общий вид установки квазигидростатического давления приве

ден на рис. 14. 

Устройство и принцип действия 

твердофвзового аппарата типа НЛТ 

Схема твердофвзового аппарата поквзана на рис. 15. Аппарат 
имеет две матрицы (наковальни) 8, скрепленные поддерживающими 
кольцами 5 и втулками 7, и две опорные плиты 2 с твердосплавным:и 

вставками 3. 
Матрицы изготавливались из твердого сплава ВК-6 и имеют 

внешний диаметр 48 мм, высоту 26 мм и диаметр рабочей лунки 
13 ММ. Отшлифованные по наружному диаметру и с торцов, про

тивоположных рабочему, матрицы вставлялись с натягом 0,02 -
0,03 мм во втулку 7 с технологическим хвостовиком, имеющую 

угол конической поверхности 10 и длину 42-45 мм. Собранные та
ким образом втулка и матрица запрессовывались в поддерживающие 

кольца с натягом 0,7-0,8 мм по диаметру. Технологический ХБОСТО
вик втулки · сторцовывался на токарном станке -так, чтобы ее торец 

был на 0,1-0,15 мм ниже опорного торца матрицы. Втулка 7 и 

поддерживающее кольцо 5, имеющие диаметр 65 и 170 мм соот
ветственно, изготовлены из сталей марок 45ХН2МФ А, 5ХНМ или 

40Х2НМА и закалены до твердости HRC 47 .. .48 и 39 .. .41 со
ответственно. для увеличения прочности поддерживающие кольца ав

тофретировались нами методом конусного клина /Секоян и др., 1969; 
Ряnосов, 1978/. 
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р и с. 15. Твердофазовый аппарат типа "наковаnьня с лункой и то
роидом". 

1 - опорная плита пресса; 2 - обойма; 3 - твердосплавная 
вставка; 4 - резиновое KOnЬЦO; 5 - поддерживающее KOnЬЦo; 6 -
ячейка высокого давления; 7 - втулка; 8 - матрица. 

Рис. 16. Ячейка высокого давления с комбинированным нагрева

телем. 

1 - матрица; 2 - антиэкструзионное KOnЬЦO из спрессованного 

литографского камня; 3 - контейнер из пирофиnпита; 4 - KOnЬЦO 
из графита; 5 - диск из пирофиnпита; 6 - диск из графита; 7 - об

разец; 8 - амny.ла-нsгреватель; 9-термопары; 10 - спирanь, намо
-танная вокруг термопарных электродов. 

При изготовлении твердосплавных матриц нами применялось 

изостатическое прессование, методика которого описана в работе 

/Машков, Грицай, 1968/. Предваритеnьно спрессованные в стanьной 
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пресс-ф<>рме заготовки из ВК-6 после первого спекания при 700<С 
поме~ись в тонкую резиновую оболочку и подвергались последую

шей допрессовке жи/UCостью под давлением 0,5-0,6 ГПа в специаль
но изготовленной бомбе с nиаметром камеры 65 мм. Применение 
этой методики позволило сУшественно повысить качество петалей ; 
равномерно распреnеленная по объему плотность обеспечивала со

хранение геометрической формы при усanке во время спекания, рез

ко уменьшилось количество брака, повысились стойкость и преnen 

прочности на сжатие. 

Опорные плиты аппарата имеют тверnосплавную вставку 3 nиа
метром 60 мм и высотой 30 мм из сплава ВК-8 и обойму 2, из
готовленную из стали 5ХНМ и закаленную по тверnости HRC 
40 •• .42. Вставка запрессована в обойму с натягом 0,4 мм по nиа
метру и сжата между опорными плитами пресса усилием, на 20-30% 
превышаюшим рабочее. В кольцевых канавках обоймы установлены 
резиновые кольца 4. 

Охлаждение аппарата осушествляется проточной воnой, которая 
поnается в полость между опорной плитой и поnдерживаюшими коль

цами через отверстие в обойме 2. 

Конструкции ячеек высокого давления 

Нами испоnьзовалось несколько конструкций рабqчих ячеек, при

менявшихся в зависимости от поставленных зanач. Изображенная на 
рис. 16 ячейка высокого nавления преnназначена nля созnания рав
номерного температурного поля в образце. Применение комбиниро

ванного нагревателя, состояшего из графитовых деталей - колец 4 
и писков 6 и nВУХ BCTaвneHHЬ~ nруг в nруга металлических стаканов 

(обычно . изготавnивавшихся из ппатИны), оцновременно явnяюшихся 
ампулой nля образца, значительно уменьшало вертикальный грanиент 

температуры, характерный nля обычных :грубочных нагревателей и 

составляюший при 1000<t около 100-200 К/мм. По nанным изме
рений трех оцновременно ввеnенных термопар, спаи которых помеша

лись в центре образца, в его верхней части и на периферии, макси
М8ЛЬные грanиенты в образце при 1000<>С не превышали 15-200с. 

Как показали наши прямые эксперименты, измерение темпера

туры термопарой, подсоеnиненной встык к нагревателю, может при

вести к значительным погрешностям в оценке температур (по 20% 
при диаметре электроnов 0,3 мм) за счет теплоотооnа по термопаре. 
При исслеnовании сухих систем термопара, заключенная в керами

ческую трубку, вооnилась внутрь нагревателя - ампулы с образцом. 

для гиnротерм8ЛЬНЫХ опытов, когnа сверление ампулы неnопустимо, 

мы применяли способ измерения температуры, когда термоэлектро

nы термопары уклanывались по образуюшей нагревателя. и электри

чески изолировались от него /Ряпосов и пр., 1975; Киркинский и 
др., 1978/ (см. рис. 16). 

Провеnенные нами измерения показали, что, если nлина изотер

мического участка у термоэлектроnов термопар превышает 3-4 мм, 
ошибка за счет теплоотвоnа по электроnам (при nиаметре 0,3 мм) 
составляет не более 5-8<t. 
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р и с. 17. Ячейка высокого давления с графитовым нагревателем. 

1 - термопара; 2 - матрица; 3 - керамическая трубка; 4 -
электроввод; 5, 8, 12 - электроизолирующие прокладки и втулка.; 

6 - нагреватель; 7 - контейнер; 9 - исследуемое вещество; 10, 
11 - метаnпические стаканы; 13 - антиэкструзионное кольцо. 

Ряд экспериментовпроведен в ячейках высокого давления с 

использованием конструкции нагревателя, предложенного Р .А. Иш

булатовым и Ю.А. Литвиным /1976/, который, по данным авто
ров, обеспечивает градиент температур в образце, не превышающий 

100 С. 
На рис. 17 изображена наиболее часто испоnьзовавшаяся нами 

конструкция вчейки высокого давления с графитовым нагревателем, 

обеспечивающая более высокую стойкость матриц при температурах 

выше 1200-1зоо<t благодаря примененшо электроввода 4 с высо
ким омическим сопротивлением и низкой тепnопроводностью. Внутри 

нагревателя мы обычно помещали две ампуnы собразц~ми или об-

разцом и буферной смесью {см. ниже}. АмnyлыI для образцов 
состоят из двух метаnпических стаканов 10 и 11, вставленных 
один в другой и опрессованных в стальной пресс-ф<>рме. Ампулы 

изолировались от нагревателя и термопар деталями из талька или 

пирофиnпита - втулкой 8 и прокладками 5 и 12. Контейнер 7 изго

товлен из пирофиnnита, антиэкструзионное кольцо 13 - из спрессо
ванного литографского камня на бакелитовой связке. 

Использование различных материалов для деталей 7 и 13 поз
воляет п·опучить оптимальную эпюру напряжений на рабочих торцах 

матриц и обеспечить более надежную и стабильную работу при вы

соких температурах. 

На рис. 18 изображена ячейка высокого давления с нагревате
лем, состоящим из двух конусов, сочлененных большими основания

ми и с помощью контактных' электровводов подсоединенных к нако-
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Рис. 18. Ячейка высокого дав-

ления с усеченными полыми ко

нусами. 

1 - контейнер из ynругоплас

тичного теплоэлеКТРОИЗОЛИРYlOщего 

материала; 2, 7 - токоподводы; 3 -
образец; 4, 8 - усеченные полые 

конусы из графита или метannа; 5, 
6 - наковальни. 

1 2 

6 7 8 

вальням /Киркинский, Ряпосов, 1979/. При такой конструкции теп
лоотвод через наковальни компенсируется увеличением плотности 

тока в нагревателе в зонах, прилегающих. к наковальням, за счет 

уменьщения его сечения. Подбором угла конуса можно добиться сни

жрния градиента в образце до заданной величины. Другим преиму

ществом данной конструкции по сравнению с выщеописанными явля

ется более эффективное испоnьзование ячейки высокого давления при 

нагреве, т.е. больший размер образuа. 

В ряде аппаратов с твердой средой, передающей давление, за

висимость давления в образце o'r приложенного усилия имеет вид 

кривой с насыщением, т.е. при высоких давлениях увеличение усилия 

не приводит к заметному возрастанию давления в испытуемом об

разuе и тратится на повыщение напряжений в запирающих проклад

ках. К таким аппаратам относятся все разновидности щироко испоlIЬ;... 

зуемых наковален с углублениями, многоnyансонные аппараты и Т.д. 

Кроме того, превращения в испытуемом образuе под давлением, про

исходящие с уменьщением объема, также приводят к снижению уро

вня давлений при заданном усилии. другой существенный недоста
ток твердофазовь~ аппаратов - негидростатичность давления в рабо

чей ячейке, проявляющаяся в зависимости величин давления от на

правления и положения датчика в рабочей ячейке. 

для устранения этих недостатков в рабочYlO ячейку вблизи ис

следуемого вещества uелесообразно помещать вещество с положи

тельным объемным эффектом плавления и известной зависимостью 

температуры плавления от давления, точка плавления которого при 

заданном давлении лежит ниже, чем температура опыта /l\иРкин

ский, 1980, 1982/. В качестве такого вещества могут испonьзо

ваться: галоген иды - NaCl, NaBr; карбонаты - Nа2СО з , 

К2СОз ' СаСОз ; сульфаты - N a
2 SO 4' K 2 SO 4; эвтектичес

кие смеси - NaCl + NaF, Nа2СО з + К2СО з ' Na2 S04 + 

+ K
2

SO 4 и Т.д. ЭТО вещество может быть помещено между дву

мя коаксиально расположенными трубами нагревателя, внутренняя 

из которых одновременно служит контейнером для образuа, или ОК-
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1 2 7 14 8 5" 

Ри с. 19. Вариант конструкции ячейки высокого давления с исполь-, 
зованием эффекта плавпения. 

1, 2 - внешняя и внутренняя обопочки нагревателя; 3, 12 -
токоподводы; 4, 9 - диски из эпектропроводного материапа; 5 - об

разец; 6 - изоnирующая прокпадка; 7 - контейнер; 8 - вещество 
с попожитепьным объемным эффектом ппавпения; 1 О - крышка на
гревателя; 11 - прокпадка из эпектроизопирующего материапа с 

низкой теппопроводностью; 13 - матрица; 14 - термопара. 

ружать ампупу с исспедуемым образцом (рис. 19). давnение повы
шается вначапе при комнатной температуре, а затем вкnючается на

грев. Увепичение . объема при ппавnении буферного вещества приво

дит к возрастанию дaвnения, действующего на образец. ЭТО возрас

тание тем боnьше, чем боnьшую доnю составnяет это вещество от 

общего объема рабочей ячейки и чем боnьше объемный эффект 

пnaвnения. С помощью термопары (см. рис. 19) можно фиксиро
вать момент ппавпения (еще пучше, еспи удается ввести две термо
пары и соединить их по дифференциanьной схеме) и по известной 
кривой nпавпения опредепять дaвnение при температуре, бпизкой к 

температуре опыта. 

Регистрация давпения будет особенно точной, еспи испonьзуе

мое вещество имеет обратимый попиморфный переход с известной 

зависимостью температуры превращения от давпения, отпичающейся 

от накпона кривой ппавпения. Измеряя разницу температур двух 

термических эффектов такого вещества, можио с высокой точностью 
опреде.~iИТЬ вепичину дaвnения при высоких температурах. В том 

спучае, еспи выбранное вещество не имеет попиморфного перехода 

в нужной обпасти температур ипи тепповой эффект перехода мм, 

вбпизи от спая термопары можно поместить кусочки метмпов, 

инертных к данному веществу, например зопото, серебро иnи медь. 

Разница температур nпавпения метannов между собой и с темпера

турой ппaвnения вещества (например, сопи) дает возможность оце
нить вепичину давпения в требуемом интервапе температур. 
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Таким образом, применение вышеописанного метода позвоnяет 

одновременно решить три задачи: повысить уровень давлеюlЙ при 
данном усилии, создать гидростатические условия и измерить давле

ние при высокой температуре. 

AлnараТУра автоматического~nироваиия 
температуры и регистраIШИ фазовых переходов 

в ячейках высокого давления 

Электрическая схема нагрева и автоматичес-

кого регулирования температуры в ячейках высокого 

давления показана на рис. 20. Температура задается и регулирует
ся с помошью высокоточного регуnятора температуры ВРТ -3 ( блоки 
И-l02, Р-lll и У-252). Плавный выход в режим обеспечива
ется реверсивным двигателем РД-09 с четырехступенчатым редук_ 

тором от прибора КЭП-12У. В режиме дистанционного управления 

регуnятора ВРТ -3 температура в ячейке высокого давления с точ
ностью .:!:зОс может поддерживаться ФазочувствитеnЫIЫМ усилите.
лем УМ-l09. Нагреватель включен в цепь питания через пятисту

пенчатый трансформатор ОСУ -4010,5. 
Регистратор температуры образца - самопишуший потенциометр 

EZ -2. Высокоомный вход потенциометра ( 200 кОм) позвопяет 
использовать одну термопару в качестве регулируюшей и регистри

руюшей. 

Р и с. 20. Электрическая схема нагрева и измерения температуры 
и моwности, потребnяемой нагревателем в аппаратуре типа "нако
вальня с лункой итороидом". 
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При приближенном методе измерения и контроля температуры 

устанавливают зависимостн показаний термопары, введенной в ячей

ку высокого давления, от потребляемой МО11lНости. С этой целью в 

схему включены однофазный ваттметр электронной системы Ф-530 
и два универсальных потенциометра Н-390 (через измерительные 
трансформаторы тока И-512 и И-55/1). Построение зависимости 
температуры от потребляемой МО11lНости в серии градуировочных 

опытов позволяет в дальнейшем оценивать температуру даже при 

вышедшей из строя термопаре с точностью i 5%, что в опытах по 
синтезу фаз в ряде случаев оказывается достаточным. 

Р е г и с т р а ц и я к а л и б р о в о ч н ы х т о ч е к в камерах высо '
кого давления обычно осушествляется путем автоматической записи 

изменения абсолютного значения электросопротивления реперного 

вешества /Ступаков, 1968/. Данный способ регистрации давления 
имеет ряд недостатков, затрудняюших возможность реализовать вы

сокую чувствительность записи. В результате больших изменений 

геометрических размеров деталей ячейки высокого давления, изме- ' 

нения контактного сопротивления, особенно в начальный момент на:

гружения, в измерительной цепи происходят большие колебания 

электрического сопротивления, создаюшие неустойчивый характер 

работы регистрируюших приборов. При использовании датчиков, со

СТОЯ11lНх из нескольких последовательно соединенных реперов, для 

достоверной фиксации фазовых переходов в каждом из них регистра

цию необходимо осушествлять при разной чувствительности измере

ния, что в практическом отношении часто создает неудобства. 

Нами использовалась методика калибровки аппарата по давле

нию путем записи пр6изводной изменения электросопротивления ре

перного вешества /Ряпосов, Киркинский, 1971; Ряпосов и др. , , 
1981/ по следуюшей схеме: датчик сопротивления- мост сопро

тивления - дифференцируюшее звено - регистратор кривых произ

водной сопротивления датчика. 

1. Датчик сопротивления представляет собой набор последова
тельно соединенных отрезков проволоки из материала реперных ве

ществ диаметром 0,1-0,3 мм, длиной от 0,5 до 3 мм. 
2. Мост сопротивления одинарно-двойной, постоянного тока, 

Р329. Питание моста - током 300-500 МА от любого источника 
постоянного напряжения, например от стабилизаторов ВС-26, Б5-21 
и т.п. 

3. Дифференцирую шее звено - RС-цепочка с постоянной вре
мени равной 1,5 с. 

4 . Регистратор производной - самопишушие потенциометры 
EZ-8, EZ-11 (ЧССР), имеюшие максимальную чувствитель-. 
ность 100 мкВ на всю шкалу. Такой чувствительности достаточно 
для регистрации большинства переходов, используемых в качестве 

репернь~ точек. В случае необходимости чувствительность за

писи можно увеличить, применив в качестве усилителя микроволь'l'

микроампер метр Фl16/2, обеспечив его BЬ~OД RС-фильтром 

для за11lНТЫ от переменной составляюшей. 

Принципиальная схема р'егистрации производной изменения элек
тросопротивления реперного вешества или его абсолютного значения 
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р и с. 21. Кривые записи производной изменения эпектросопротив
пения реперных веществ: Bi, Tl, Sn и РЬ. 

Чувствитеnьность записи перехода В i 1 - В i 11 примерно в 
25 P8::1 выше, чем дпя ocтanЬHЫx фазовых превращениЙ. для сравне.
ния приведены кривые сопротивпения тех же реперов, полученные 

обычным методом. 

анапогична изображенной на рис. 12. Конструкция RС~ипьтра, 
установпенного на выходе фотоусипителя Ф116/2, диффереlЩИРУЮ
щего .звена, а также IПIтегрирующей цепочки описана Б.А. Апабуже

вым /1969/. 
На рис. 21 приведена типичная кривая записи производной измене

ния сопротивпеlПlЯ датчнка, набранного из отрезков висмутовой и тап

пиевой провопоки дИаметром 0,1-0,3 мм, общей длиной окопо 3 мм, 
в аппарате типа "наковаnьня с лункой" (первые четыре пика). По 
данной методике нами регистрировanись также скачки сопротивпения 

датчиков из опова (10 ГПа) и СВИlЩа (13 ГПа) на специаnьно скон
струированном многоступенчатом аппарате. 

Преимущества . описанного способа регистрации капибровочных 
точек в камерах высокого давпения спедующие. 

1. Бопее высокая чувствитепьность по сравнению с записью 
абсоnютного значения сопротивления. Применение чувствитеnьного 

потеlЩиометра, а также щсnючение в схему микровоnьт-микроамnер

метра Ф 116/2 позвопяет уверенно фиксировать изменения сопротив-

пения до 1·10-5ом. 
2. Бопее точная фиксация момента наибоnьшей скорости превра

щения, которая соответствует максимуму ипи МIПIИМУМУ производной. 

Начапо и конец попиморфного перехода также регистрируются с по

вышенной точностью. 

3. Возможность регистрации весьма бопьших изменений абсо
nютного значения сопротивпения (на нескопько порядков). 

4. Возможность регистрации небоnьших скачков эпектросопро
тивпения на фоне значитеnьного, но ппавного изменения сопротивпе-

ния датчика. 

31 



5. Возможность регистрировать фв.зовые превращения при 

быстром повыщении давления. ' 

ПОСТРОЕНИЕ ФАЮВЫХ ДИАtрАММ 

ПО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ дАННЫМ 

И ПОГРЕШНоСТИ ИЗМЕРЕНИЙ 

При построении лииий фазовых рв.вновесИЙ методом термического 

в.нв.пиза для соединения или смеси проводили несколько серий экспе

риментов (3-5 и более). В каждой серии термогрв.фировв.ниЕ! осуще
ствлялось с интервв.nом по давлению 0,05-0,2 ГПа. Результаты 
экспериментов в каждой серии обрабатывв.лись методом наименьших 

квадратов для получения аппроксимировв.нноЙ линии фв.зового преврв-

щения в Р - Т -координатах. При срв.внении результатов разных 

серий экспериментов, как правило, выявnялась некоторая системати

ческая ошибка в измерении температур фв.зовых переходов, которая 

в ряде случаев достигала 10-15<>С. 
Главная причина этого зaкnючалась в том, ч~ :3 каждой серии 

опытов детв.nи ячейки высокого давления изготавливв.лись и монти

ровв.nись заново. Проведенный нами анв.nиз показал, что выявленная 

систематическая ошибка обус::ловлена следующими факторами:· 1) на
личием неконтролируемого градиента температур в местах креПnе

ния термоэлектроДов термопар к конусам электроввода; 2) отклоне . .,. 
нием значений термо-ЭДС термопар от табnичных данных; 3) из
менением температурного поля ячейки при деформации ампулы с ис

следуемым веществом; 4) изменением условий тепnоотвода в зави
симости от качества теплового контакта термопары и ампулы. Кра

ме того, не исключена возможность взаимодействия материв.nа тер-

моэлектроДов с жндкостью, передающей давление, особенно при 

дnительных экспериментах, что может привести к изменению элек

трофизических свойств термопарь~ 
для исключения систематической ошибки в значения температур, 

полученные в каждой серии опытов, вводиnись соответствующие по

прв.вки. Поправки определялись путем сравнения значения темпера
туры фв.зового превращения, определенной путем экстраполяции ап

проксимировв.нной линии равновесия к атмосферному давлению, со 

значением температуры этого превращения. полученным по справоч

ным данным или в ходе специально проведенных исследовв.нИЙ. 

Повторная обработка результатов· всех опытов по методу наи

меньших квадратов с учетом введенных поправок выявляет сравни

тельно высокую воспроизводимость проведенных экспериментов. Сред

неквв.дратичное отклонение опытных значений температур от резуль

тирующей кривой не превышало :!:2СС, Т.е. относительная погреш
ность измерений температур плавления и обратимых, быстро проте

кающих полиморфных переходов при высоких давлениях составила 

менее 0,5%. Погрешность измерения гидростатического давления 
при этих фв.зовых переходах, по нашим оценкам, составляла :!: 15 МПа. 

Построение линий рв.вновесия большинства поnиморфных превра-
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щений хаnькогенидов, взаимные переходы меЖду которыми происхо

дят медленно (от десятков минут до 4 ч), осуществnялось мето
дом отжига и закалки. В предполагаемом интервале давлений и тем
ператур проводилась серия экспериментов с вьшержкой образцов 

при фиксированной температуре и давлении с длительностью, опре

деленной по рекогносцировочным кинетическим экспериментам. 

Температурный режнм в ячейках поддерживanся средствами 

тепловой автоматики с точностью ± о,50с.. давление же в ходе опы
та HecKonЬKo изменяпось в резуnьтате прогревания компримируемо

го объема и выгорания полисиnоксановой жидкости. Поэтому ИЗме

нение давления в ходе опыта составляло ±(20-30) МПа. В опытах 
одновременно закладывались образцы фаз высокого и низкого давле

ния. Необходимым и достаточным доказатеnьством принадлежности 

точки с данными Р- Т-параметрами к полю соответствующей моди

фикации было сохранение ее кристаnпической структуры после от

жига и закалки и переход в эту модификацию другой из фаз данно

го соединения. 

Линии равновесия модификаций строились методом последова

TenЬHЫx приближений. Ограничением точност·и их построения были 
не топь ко погрещности в определении температуры и давления (см. 
выше), но и резкое замедление скоростей взаимного перехоttа моди
фикаций вблизи линии равновесия, особенно при пониженных темпе

ратурах. 

Таким образом, реanьная погрешность определения параметров 

равновесного пр ев ращения полиморфных модификаций с низкими ско

ростями взаимного перехода составляла до :!SJ ,2 ГПа по давлению 
и до ± 5-100с по температуре. 

Методика построения линий равновесия фазовых превращений в 

твердофазовых аппаратах принципиально аналогична приемам, приме

няемым при испоnьзовании аппаратов гидростатического давления. 

Однако точность измерения параметров в аппаратах типа НЛТ суще

ственно ниже. 

Выше отмечалось, что проблема измерения температуры и дав

ления в аппаратах твердофазового давления значитеnьно сложнее, 

чем в гидростатических аппаратах. Это связано прежде всего с 

меньшей величиной рабочих камер и значитеnьными градиентами тем

ператур и давлений в рабочей ячейке. 

Особую трудность в аппаратах типа НЛТ представляет точное 

измерение давлений в высокотемпературных экспериментах. Методи

ка измерения ~авления в аппаратах этого типа при нагреве сводит

ся к калибровке ячейки высокого давления по какому-либо фазовому 

переходу, изученному в интервале давлений и температур, в кота

ром предполагается проводить исследование. В качестве реперных обыч
но испоnьзуют кривую фазового превращения кварц - коэсит ( для 
давлений 2-5 ГПа) и линию равновесия между коэситом и стишови
том (для давлений 5-10 ГПа). Ю.А. Литвиным и Р.А. Ишбулатовым 
/1975/ и Р.А. Ишбулатовым /1977/ показано, что измерение дав
ления в аппаратах типа "наковаnьня с лункой" и НЛТ может быть 
осуществлено с погрешностью ± 0,1 ГПа. 

Ввиду сложности строгой стандартизации конструкций и деталей 

3 Заказ N> 726 33 



ячеек высокого давпения, разпичий исспедуемого вещества и стан

дарта по физическим свойствам (гпавным образом сжимаемости) 
реальная погрешность измерения давnения при высоких температу

рах в массовых экспериментах составnяет 0,3- 0,5 ГПа. Такая точ
ность может быть достаточна в опытах по синтезу новых фаз высо

кого давпения и дпя предваритеnьной оценки обпасти их устойчи

вости. 

Гпава 3 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССJ1EДОВАНИЕ СОЕДИНЕНИЙ 

A
V 

BVI ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ 
-2-З 

С помошью аппаратуры и методик, описанных в гпаве 2, прове
дено систематическое исспедование всех халькогенидов vв подгруп

пы типа А2В з : Аs2S з, Аs 2Sез, Аs2Тез , SЬ2 S з , SЬ 2 Sез ,. 

SЬ 2Тез , Вi2S з , Вi2Sез и Вi2Тез - при гидростатических 

дввnениях до 2 - 3 ГПа, а дnя некоторых соединений при квазигид

ростатических давпениях до 5-10 та. в тех спучаях, когда при 
высоких давлениях и температурах набnюдапся распад соедшiений, 

быпи частично изучены обпасти бинарных систем, например As-Te 
и В i - S е. В связи с тем, что суnьфид и сепенид мышьяка яв
nяIO'I;'Cя типичными стекпообразоватеnями (см., например, /Романов
ский, Тарасов, 1960/), попучены данные о зависимости температур 
размягчения стекоп от давпения. 

Ниже приводятся резуnьтаты экспериментаnьных исспедований 

этих соединений при высоких давnениях. 

ХАЛЬКОГЕНИДЫ МЫШЬЯКА 

в качестве исходных веществ при исспедовании испonьзовапись 

стекпо стехиометрического состава Аs2 Sз , приготовnенное из 

особо чистых мышьяка марки в-4 и серы марки А-2 с содержанием 

примесей менее О ,о 1 %, и природный аурипигмент из Лухумского ме

СТОРО>IЩения (Грузинская ССР). СосТав аурипигмента в предепах 
точности химического и рентгеноспектрапьного анализа соответству

ет стехиометрическоМу. По данным рентгеноспектраnьного анапиза, 

в исспедованном образце присутствует Sb (0,9%). Попукопичест
венный спектральный анализ показап незначитепьные примеси Са, 
Mg, Na (сотые допи процента) , S i , А1 , Fe, С и (тысяч
ные допи процента), РЬ, Ag, Bi ("::0,0001%). Рассчитанная на
ми дебаегра~а хорошо согпасуется с приведенными впитературе 

данными /Минерапы, 1960; Веггу, Thomson, 1962/. 
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Селенид и теллурид мышьяка получены пиросинтезом из элемен

тов особой чистоты: мышьяка марки В-4 (содержание примесей ме
нее О,Оl%), селена для выпрямителей (чистота 99,992%) и теллу
ра марки Т-А1 (основные примеси: Se~O,Ol%, S ~ 0,05%, 
Na L. О,Оl%). 

Стехиометрические количества элементов, помещенных в эваку

ированные кварцевые ампулы, нагревались по специальной программе 

до температуры на 1000с выше точки плавления синтезируемого 
соединения, а затем отжигались в субсолидусной области 10-30 сут. 

Сульфид мышьяка 

Исследования проводились методом ДТ А при гидростатических 

давлениях до 2,5 ГПа на установке, описанной в главе 2. Кривые 
нагревания и охлаждения записывались по 2-3 раза через интервалы 
давления 0,1-0,2 ГПа, вначале при последовательном повьiшении 
давления, а затем при его снижении. Во избежание взаимодействия 

с полисилоксановой жидкостью, передающей давление, образцы во 

всех случаях помещались в заваренные металлические ампулы, футе

рованные силикатным стеклом. Специфической трудностью при иссле-

довании Аэ S и Аэ Se была их сильно выраженная склон-
2 3 2 3 

иость к стеклообразованию при охлаждении расплава, что позволяло 

установить точку плавления в каЖдОМ опыте лишь при одном значе

нии давления. Впоследствии удалось, не доводя плавления веществ 

до конца, получать серию точек плавления в одном опыте. При по

строении линии полиморфного перехода As
2

S 3 температура до 

плавления не поднималась. Скорость подъема и снижения температу

ры составляла 1 - 2 К/с. 

На термограмме исходного сульфида мышьяка, снятой в запаян

ной кварцевой ампуле, кроме пика плавления при 307ОС, обнаружи-
о 

вается слабый эндотермический эффект при 170-175 с. Термичес-
кие эффекты в этой области отмечались еще в работе В.А. Бородов

ского /1906/. При визуальном наблюдении обнаруживается, что при 
температуре около 170<>С исходный ярко-желтый образец изменяет 
окраску на темно-красную и сохраняет ее, если температура поддер_ 

живается постоянной в интервале от 170 до зооОС. При охлажде
нии ниже 1700с желтая окраска вновь восстанавливается, однако 
становится более тусклой и приобретает зеленоватый оттенок. Были 

сделаны попытки закалить высокотемпературную форму Аs2Sз 
нагретые образцы, запаянные в ампулах и не закрытые, быстро опу

скались в воду и жидкий азот. Ни в одном случае сохранить высо

котемnературную красную модификацию не удалось - переход совер

шалея, как только образец охлаждался. 

Результаты ИССЛЕЩОВ!iНия при высоких гидростатических давле

ниях приведены на рис. 22. При низких давлениях точка плавления 
довольно быстро возрастает с давлением (при атмосферном давлении 
dT / dP =160 К/ГПа), далее этот рост становится медленнее. 
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Рис. 22. Фазовая Р - Т-диаг
рамма сульфида мышьяка 

Аs2S з · 
d... -аурипигмент; jЗ- крас

ная полиморфная модификация; 

L - расплав. 

Температура полиморфного 

перехода практически линейно 

растет с давлением. Уравнение 

линии равновесия двух полиморф

ных модификаций имеет вид: t = 

= 170+ 140 Р, где t - темпера

тура, ос; Р - давление, ГПа. 
Можно приближенно оценить 

тепловой и объемный эффект пе-' 
рехода сульфида мышьяка из 

d. - модИфикации (аурипигмент) 
в красную А-ф<>рму1). для этой цели сравнивались площади эффек
тов плавления и полиморфного перехода на термограмме, снятой 

при атмосферном давлении. ПлощадЬ эффекта полиморфного перехода 

приблизительно в 8 раз меньше, чем площадь эффекта, отвечающего 

iIлавлению. Принимая для дН значение 28,7 + 1,2 кДж/моль, по-
nл -

луч~нное в работе / Mayers, Felty, 1970/, находим, что энталь-
nня перехода ;/..-As S в высокотемпературную .J3 -мод и-

2 3 
фикацию составляет приблизительно 3,6 кДж/моль, а энтропия пе
рехода Д~-;в = 8 Дж/(моль·К). По установленному нами накло-

ну кривой плавления, dT / d,P, определяем, что увеличение объе-
ма при о<.-fl-превращении примерно 1,17 см3/моль, или около 2%. 

1) 
При обозначении полиморфных модификаций веществ, в том 

числе и для сульфида мышьяка, к сожалению, нет единообразия. В 

работах, в которых фазы получают при кристаллизации из распла

вов, в особенности для металлических сплавов, первые буквы гре

ческого алфавита присваиваются наиболее,высокотемnературным фа

зам, а в минералогической литературе - низкотемпературным, Т.е. 

как правило, устойчивым в земной коре при низких температурах 

и давлениях. Минералогическая традиция, на наш взгляд, более ло

гична, так как при открытии новых модификаций не требует пере.

именования уже известных. Именно это произошло при открытии вы

сокотемпературной красной модификации сульфида мышьяка В.А. Бо

родовским /1906/, Обозначение ".1.." которой вошло в справочни
ки /Справочник химика, 1963/ и было использовано нами в первых 
работах /Киркинский и др., 1967/. Название ot- As

2
S зеледует 

оставить за сульфидом мышьяка со структурой аурипигмента

минерала, известного с древних времен. 
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Малые величины изменения энтропии, энтальпии и объема при 

фазовом переходе аурипигмента в высокотемпературную модифика

ЦИЮ, а также полная обратимость превращения и невозможность за

калки высокотемпературной модификации позволили предположить, 
что кристаnnические структуры обеих фаз отличаются незначитель

но, во всяком случае, координационное число атомов мышьяка в 

f-: -Форме, по всей видимости, также должно быть равно трем; 
;,L - j3-превращение в Аэ 2 S 3 могло быть связано также с элек-

тронным переходом без изменения кристаллической структуры. 

для получения непосредственных структурных данных бьто прове
дено рентгенографическое исследование высокотемпературной fi -МО
дификации. Рентгеновская съемка при высоких температурщ!: прово

дилась на дифрактометре с высокотемпературной приставкой, скон

струированной в Институте химии силикатов АН СССР. Образец по

мещался в платиновый держатель и нагревался электропечью. Тем

пература поддерживалась постоянной с точностью 1: 50с. Рентгено
граммы снимались на фильтрованном медном излучении. Образец 

для исследования наскабливался лезвием бритвы, что уменьщало 

текстурирование при набивке в углубление держателя. Съемка про

водилась с исходного аурипигмента при нормальных условиях, за

тем - с того же образца при температуре выше точки перехода 

(190 или 2600с) и, наконец, снова при комнатной температуре. 
Идентичность последней дифрактограммы исходной подтвердила пол

ную обратимость ~-jЗ-перехода и свидетельствовала о сохране
нии химического состава соединения. Всего было снято 8 рентгено

грамм, давших аналогичные результаты /Киркинский, 1969/. 
На рис. 23 привед ена дифрактограмма, полученная ' при темпе

ратуре 260 1: 5ОС, в сравнении с исходным аурипигментом, снятым 
при 200с. Так как аурипигмент обладает совершенной спайностью, 
то, несмотря на предпринятые методические предосторожности, воз

можно некоторое текстурирование вещества и изменение относитель

ных интеНСИВНDстей отдельных рефлексов. Однако ввиду того, что 

дифрактограм~ы при различных температурах снимались с одного и 

того же образца, эффект текстурирования не мешает обнаружению 

различия и сходства рентгенограмм модификаций. 

Как показывают полученные экспериментальные результаты, де-

баеграммы J..- и д-фаз Аэ S весьма близки друг к другу 
J" 2 3 

как по расположению линий, так и по их интенсивностям, что под

тверждает предположение о малом различии кристаллических CTPY~ 

тур высокотемпературной модификации и аурипигмента. При более 
детальном рассмотрении выявляются небольшие отличия в рентгено
граммах. 

Во-первых, обнаружено, что большая часть отражений смеща

ется в область меньших углов, т.е. межплоскостные расстояния в 

структуре ~-модИфикации увеличиваются по сравнению с аурипиг

ментом. Это находится в согласии с положительным объемным ЭФ

фектом rJ.. - ft-превращения. 
Во-вторых, появляется значительное различие в величине сме

щения отдельных рефлексов. Так, например, многие линии отчетливо 
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Рис. 

() 
23. дифрактограммы ~ - А s 2 S 3 при 2 О С (.нижняя) 

и j3-Аs 2S з при 2600с (верхняя). Излучение СUК.,(.. 

смещены в сторону меньщих углов, а другие - в пределах точности 

эксперимента - не изменяют положения. Неравномерное изменение 
углов отражений при превращении приводит даже к разделению не

которых из них " частичному наложению других. 
В-третьих, наблюдается небольшое относительное изменение ин

тенсивностей отдельных рефлексов. 

Анализ смещений линий с различными индексами показывает, 

что наибольшее увеличение межатомных расстояний происходит в 

плоскости слоев ОКО, расстояния же между этими слоями изменя

ются незначительно. Все наблюдаемые отличия в дебаеграммах мо

гут быть объяснены очень небольшим искажением структуры и не

которым увеличением межплоскостных расстояний. Столь малые по 

величине изменения в кристаллической структуре имеют место да

же при отсутствии фазового перехода, если коэффициенты термиче

ского расширения по различным кристаллографическим осям различ

ны. Таким образом, общий характер кристаллического строения с(..

и ft- модИфикаций As
2

S 3 сходен. 

В области гидростатических давлений до 3,0 ГПа и температур 
от 300 до 7000(; при выдержке 2 ч исходное стекло Ае S не 

2 3 
раскристаллизовалось, но изменило цвет на темно-красный. Аурипиг

мент в этой области также не претерпевал фазовых превращениЙ. 

В опытах, проведенных при 3,5-4,0 ГПа и 6000с в течение 
30 минут в квазигидростатических условиях, исходное стекло соста-
ва Ае S частично раскристаллизовывалось. Образовавшиеся 

2 3 
мелкие желтые кристаллики по внешнему виду и рентгенограмме 

соответствовали аурипигменту. 

При давлениях 5-6 ГПа после 5-10-минутной выдержки при 
температуре 800-14000с и последующего охлаждения со скоростью 
100 К/мин были получены темно-красные радиально-лучистые крис-
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таnлы с совершенной спайностью, выросшие перпендикулярно стен

кам нагревателя. В тех случаях, когда исходное вешество не изо

лировалось от графитового нагревателя силикатным или кварце

вым стеклом, кристаnлы имели темно-красную окраску, с повыше

нием максимальной температуры опыта пвет ' их становился темно
коричневым. 

Микроскопически образеu однороден, цвет светло-серый. Отра

жательная способность несколько ниже, чем у исходного стекла и 

аурипигмента. двуотражение заметно без иммерсионных жидкостей. 
ЭфjJекты анизотропии сильные: от светло-красного с голубоватым 

оттенком до темно-красного, имеются внутренние желто-красные 

рефлексы. Видны трешины сщ!.Йности в двух направлениях под косым 

углом друг к другу. Образuы, синтезированные без изопяuии от гра
фитового нагревателя, в скрешенных николях проявnяют анизотро

пию в темно-голубых тонах. 

В табл. 1 приводятся дебаеграммы полученной нами /Киркин
ский и др., 1974/ моднфикашm высокого давления и фазы, синте
зированной в работе Н.В. Тимофеевой и др. /1972/. Как видно 
из таблиuы, многие межnлоскостные расстояния близки, однако раз

личия рентгенограмм довольно значительны. Не совпадают интенсив

ности линий. llс;!лый ряд рефлексов в области небольших углов от

ражения с довольно высокими относительными интенсивностями (до 
1 0), полученных авторами uитированной работы, отсутствует на рент
генограммах наших образuов. Это никак не может быть связано с 

качеством наших рентгенограмм, так как в области больших углов 

на них зафиксировано значительно большее число рефлексов. Не ис

ключено, что j3-модИфикацией Аэ 2 S 3 в работах Н.В. Тимофее-

вой и др. /1970а, 1972/ названа смесь новой полиморфной формы 
сульфида мышьяка и какой-то неидентифИuированной фазы. Заметим, 

кстати, что название " j3-модИфикация" для сульфида мышьяка бы
ло использовано еше В.А. Бородовским /1906/. Описанная фаза вы
сокого давления ни по рентгенограмме и свОйствам (устойчивость 
в метастабильном состоянии), ни по положению на Р - т -диаграм
ме не соответствует d-- и j3 -модификациям As

2
S з. В связи 

с этим мы будем называть эту фазу ё -модификацией Аэ S . 
2 3 

ИзмереЮlая микрометодом плотность ё-Аэ25 з составляет 3 
3,46 !: 0,02 г/см . Плотность аурипигмента по литературным дан-
ным /Минералы, 1960/ равна 3,47 г/см3 i по нашим определени
ям ' она составляет 3,45 !: 0,02 г/смЗ. Таким образом, плотности 
С. - Аэ S и аурипигмента ( tI..-Аs S ) в пределах погрешно-

2 3 2 3 
сти измерений не отличаются. В том случае, если поля устойчивости 

tL - и t ~аз граничат в какой-либо области Р - Т-диаграммы 
между собой, линия равновесия между ними должна быть поч1'и па

раллельной оси давлений. 

В том же интервале давлений (5-6 ГПа) при температурах 
600-6500с было получено светло-красное полупрозрачное вешест
во с сильным блеском. Отражательная способность несколько выше, 
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Т а б л и ц а 1. Межnлоскостные расстояния (d / n ) и относитель-
ные интенсивности рефлекса (1/10) фазы t-Аs2s з в срав-
нении с j3-Аs 2S 3 по данным работ Н.В. Тимофеевой и др. 

/1970а, 1972/. Излучение сок, л= 0,179021 нм, камера 
РКД-57,3 .1.. 

€-Аs 2 =>з ./3-Аs2 =>з fi-АS25з 

IКиркинский и др., /Тимофеева и др. /Тимофеева и др., 
Но- 19741 1970аl 1972/ 
мер 

I/I о d/ n ·10,нм I/io d/П.10,им 1/10 d/n ·10, им 

1 30 6,28 
2 50 5,62 100 5,564 50 5,629 

100 5,239 35 5,238 
3 70 5,09 50 5,100 90 5,055 

20 4,889 
20 4,726 20 4,746 

4 30 4,60 20 4,660 
70 4,260 30 4,253 

5 20 4,14 
6 50 3,58 10 3,592 50 3,580 

30 3,360 
7 10 3,31 10 3,303 
8 50 3,17 30 3,166 30 3,161 

25 2,970 
9 100 2,90 10 2,919 70 2,920 

5 2,831 20 2,830 
30 2,747 75 2,742 

60 2,701 
10 80 2,64 20 2,669 100 2,666 
11 20 2,61 15 2,615 70 2,615 
12 40 2,52 10 2,561 20 2,540 

10 2,463 25 2,448 
13 30 2,35 10 2,400 
14 30 2,15 10 2,169 20 2,158 
15 30 2,10 10 2,107 25 2,102 
16 20 1,962 
17 30 1,916 
18 10 1,876 
19 60 1,759 10 1,760 25 1,7.59 
20 20 1,730 
21 20 1,687 
22 50 1,652 15 1,659 
23 40 1,593 

15 1,460 
24 10 1,437 
25 20 1,357 
26 10 1,223 
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Т а б л и ц а 2. Межnлоскостные раССТОЯНИSJ.. ( d / n) и относительные 
интенсивности рефлексов (I 11 о) фазы ~y - As 2 5 з' 

Излучение СоК"" .л =0,179021 нм, камера РКД-57,3 

Номер 1/1 
d/n -10, 

Номер 111 
d/n ·10, 

Номер 1/1 
-d/n .10, 

о нм о нм О нм 

1 1 7,78 18 1 2,35 35 1 1,541 
2 4 7,14 19 2 2,29 36 3 1,513 
3 2 4,76 20 5 2,18 37 4 1,477 
4 1 4,57 21 5 2,09 38 3 1,464 
5 9 4,31 22 3 2,04 39 3 1,438 
6 5 4,02 23 3 2,01 40 3 1,408 
7 5 3,90 24 3 1,985 41 2 1,387 
8 1 3,70 25 2ш 1,938 42 2 1,348 
9 3 3,55 26 1 1,880 43 1 1,252 

10 1 3,35 27 6 1,846 44 1 1,234 
11 5 3,16 28 6 1,805 45 1 1,206 
12 4 3,04 29 4 1,755 46 2 1,181 
13 3 2,98 30 3ш 1,703 47 2 1,143 
14 10 2,87 31 4 1,666 48 2 1,1'30 
15 9 2,69 32 3 1,603 49 2 1,094 
16 1 2,50 33 1 1,597 50 1 1,068 
17 3 2,40 34 1 1,566 51 1 1,055 

52 1 1,019 

Примечание. ш - широкая линия. 

чем у C-As2 5з, и практически не отличается от аурипигмента, 
но по сравнению с последним отсутствует желтый оттенок. двуотра

жение слабое. llBeтa анизотропии - от светло-оранжевого до темно

красного с голубым оттенком. Есть жепто-красные внутренние реф

лексы. дебаеграмма (табл. 2) отличается от известных модифика
ций Аs25 з и не содержит линий мышьяка, серы, As

2
5 5 , а 

также J3 - и У-моцификаций As5. Полученное вещество далее мы 
будем называть 8- -фазой сульфида мышьяка. 

для выяснения состава ~ - и &-Фаз был проделан микрорент
геноспектральный анализ нескольких образцов, результаты которого 

приведены в табл. 3. Результаты однозначно свидетельствуют о 
том, что обе фазы в пределах точности определений соответствуют 

исходному составу. 

Как 6-, так и ~ -Фазы имеют области равновесного сущест-
вования .. при высоких давлениях. Так, t.-As

2
5 3 была получе-

на при охлаждении расплава сульфида мышьяка, при отжиге аурипиг-

мента и f) .... As 25 3' при кристаплизации стекла А s 2 5 3 под 

давлением 5-6 ГПа и при температурах выше 7000с. Фаза ~-As25з 
образуется при тех же давлениях из 'аурипигмента, из ё-АS25з, 
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Таблица 3. Результаты рентгеноспектрального анализа фаз высокого давления сульфида мышьяка Аs2S з 

Параметры синтеза Содержание элементов, % 
Фаза Краткая характеристика 

фазы Исходное Мате- давле- !Максималь- Без поправок В пересчете на 

вещество риал ние, нан тем- 100% 
амny- ГПа пература, 

I I Сумма I лы ос Ае S Ае S 

8- Светло-красные полу- Аурипиг- Пирекс 5,0 600 59,91 40,53 100,44 59,64 40,36 
прозрачные кристаллы мент 

вблизи границы с аурипиг-

ментом 

t Темно-красные радиanь-
, 

Кварц 5,0 1500 61,59 38,89 100,48 61,29 38,71 
но-лучистые кристаллы 

t- Темно-красные радиаль- Стекло Графит 5,5 1500 6О,20 39,27 99,47 60,54 39,46 
но-лучистые кристаллы Аs2Sз 

i Темно-красная мелко- Ауриnиг- Пирекс 5,0 800 61,69 39,82 101,51 60,77 39,23 
кристаллическая масса мент 



Т а б л и ц а 4. Соответствие обозначений полиморфных модифJ;IКаций 
Аs25 з 

Оаnа, 1896 БороДовский, 

1906; Справоч
ник химика, 1963 

Тимофеева и 

др., 1972 

? 

r 

Обозначения в 

данной работе 

а также при раскристаnnизации стекла сульфида мышьяка в темпе-

ратурном интервале 600-700ОС. В свою очередь cl-As
2

5 3 

(аурипигмент) был получен из s- и l-модификаций и при крис
таллизации стекла при t;> 6000с в области давлений 3,5-6 ГПа. 
в ряду модификаций rJ.- Б - Е. каждая последующая является бо-
лее высокотемпературной по сравнению с предыдущей. 

Сравнение рентгенограмм синтезированных фаз со всеми из

вестными хаnькогенидами VB подгруппы, а также их модификация

ми, полученными при высоких давлениях, показало отсутствие струк

турного подобия. Нами не было получено У-МОДИфикации Аs2 5з , 

существование которой отмечается в работе Н.В. Тимофеевой и др. 

/1972/. 
Ввиду того что при обозначении модификаций сульфидов мышья

ка нет однозначности, в заключение приведем таблицу соответствия 

фаз, известных ранее и полученных в данной работе (табл. 4). 

Селенид мышьяка 

Селенид мышьяка - А s 2 5 е 3' синтезированный по описанной 

в начале данной главы методике, закристаллизовался в виде сплош

ного слитка темно-серого. почти черного цвета. На поверхности и 

в пустотах образовались сферолиты диаметром до 2 мм. Основная 

масса вещества представляет собой тонкозернистый агрегат из бес-

43 



380 

331 

379 
0,5 1,0 1,5 · 2,0 

р,ГПа 

р и с. 24. Дифференциальные кривые нагревания исходного селенида 

Il.iы�ьяка,' ""- As
2
Se 3 (верхняя кривая) и ft -модификации Аs2Sез 

(нижняя кривая). 

р и с. 25. Фазовая Р - Т -диаграмма селенида Il.iы�ьякаa А s 2 Se з' 
• _.L -модификация сохранилась при отжиге; 8 - "'--модификация 

образовалась при отжиге J3 -фазы; о -1' -модификация образова
лась при отжиге "'--Фазы; 00 - обе модификации сохранились при 
отжиге в течение 2 ч; L - расплав. 

порядочно ориентированных зерен размером 0,02-0,05 мм. llBeT 
серый, с фиолетовым оттенком; блеск металлический. Кристаллы в 

основной массе вытянуты в одном направлении. При недостаточном 

времени отжига образуется темное полупрозрачное стекло с ярко

малиновыми внутренними рефлексами. В стекле хорошо видНЫ от

дельные кристаллические сферолиты. 

Твердость синтезированного селенида мышьяка 2 - 2,5 (цара
пается медной иглой). Имеется хорошо выраженная спайность в 
двух направлениях. Образец полируется быстро, но на поверхности 

остаются царапины. Хорошо проявлены эффекты анизотропии: от 

светло-серого до темно-серого. При николях, скрещенных под ост

рым углом, наблюдаются синеватые оттенки. llBeT кристаллов белый, 
с голубоватым оттенком. Отражательная способность довольно низ
кая (ниже, чем у мышьяка); двуотражение слабое, в иммерсии 
проявлено значительно лучше. 

На кривой ДТА при нагреве (рис. 24) имеется слабый эндотер
мический эффект при 180СС, который связывается с началом раз
мягчения стекла (см., например, IДембовскиЙ. 1962/). Перед эн-
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о 
доэффектом плавления при 380 С отмечается небольшой экэотерми-

о 
ческий пик при 340 С. Кристализации, даже при очень медленном 
охлаждении, не набmoдается. На кривых повторного нагрева можно 

видеть только начало эндотермического процесса размягчения стекла. 

Рентгенограмма синтезированного продукта свидетельствует об 

отсутствии в соединении исходных компонентов и по расположению 

и интенсивностям линий аналогична дебаегrамме сульфида мышья

ка - минерала аурипигмента (-.. - А s 2 S -1' но с большими межплос-
костными расстояниями. Об изоструктурности этих соединений сооб
шалось ранее /В8Йпоnин, Порай-Кошиц, 1960; Дембовский, В8Йпо

лин, 1964/. Оба вещества имеют моноклинную решетку, простран
ственная группа 2Р1 /п. Параметры t:L- Аs2Sез : а =1,2053, 

Ь = 0,9890, с = 0,4277 нм; Lft = 90028' . 
Результаты опытов по исследованию селенида мышьяка под дав

лением приведены на рис. 25. Начальный наклон кривой плавления 
равен 160 К/ГПа. Температура плавления до 0,6 - 0,7 ГПа воз
растает почти линейно с увеличением давления, затем намечается 

уменьшение dT/dP до 78 К/ГПа при 1,2 ГПа. При дальнейшем 
повышении давления наклон кривой резко возрастает до 170 К/ГПа. 
образуя на кривой равновесия жидкость - твердое излом с координа

тами Р = 1,23 ГПа, t = 538ОС /Киркинский, Якушев, 1968, 
1971/. 

Точка излома интерпретирована нами как нонвариантное равно

весие трех фаз: двух твердых модИфикаций Аэ 2 S е 3 и жидкости. 

Отсутствие полиморфного превращения в As
2

Se 3 в обычных ус

ловиях давало основание полагать, что новая фаза образуется при 

высоких давлениях. Действительно, при последующем детальном 

изучении было установлено, что в области давлений выше 1,2-
1,3 ГПа образуется ранее неизвестная модИфикация селенида мышья-
ка, которую далее мы называем ;а-модИфикацией в отличие от 

обычной ol-формы. 

Уточнение линии равновесия двух фаз производилось методом 

отжига и закалки. Образцы исходной и полученной модификаций дли

тельное время (2-3 ч) выдерживались при определенных фиксирован
ных значениях давления и температуры. Резкое снижение темпера'Г)'

ры достигалось отключением нагревателя от сети. Скорость охлаж
дения составляла 100-120 К/мин. Точки, отвечающие параметрам, 
при которых происходит превращение исходной ""-Фазы в /> -моди
фикаuию и ft -фазы в исходную, дают возможность установить поло
жение линии равновесия, как это показано на диаграмме, и эустра

полировать ее в область более низких температур. Она WIисывается 

538 - t 
уравнением р = (1,23 + 430 .:!: 80) ГПа, где t выражено в гра-

дусах llельсия. Давление, при котором должен происходить переход 

при комнатной температуре, составляет около 2,6 ГПа. 
Исследования показали, что обе модИфикации могут существо

вать вне поля своей устойчивости. При температурах ниже 3500с 
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переход настолько затруднен, что выдержки 2-3 ч оказывается не
достаточно даже для частичного превращения. Аналогичное явление 

имеет место и при более высоких температурах (400-41 О ос ) 
вблизи фазовой границы; в то же время уже при 360ОС, но при не
котором удалении от границы, rJ.. - f3 -переход протекает полностью 
за время около 3 ч. При более высоких пара метрах (535ОС и 
1,3 ГПа), т.е. в непосредственной близости от кривой ликвидуса, 
превращение происходит быстрее чем за 10-15 мин. 

о 
При нагревании в запаянной кварцевой ампуле до 300 С про-

исходит полный переход модификации высокого давления в исходную, 

что свидетельствует об аналогичности состава обеих кристалличес

ких модИфИКаций. На кривой ДТ А ft -фазы при атмосферном давле
нии (см. рис. 24) проявляется хорошо выраженный эндотермический 
эффект при 26ВОС, вероятно обусловленный плавлением метаста
бильной j?J -модификации; экзотермический подъем при дальнейшем 
повышении температуры, по всей видимости, связан с кристаллиза

цией стабильной ..L-Формы А s 2 S е з' о чем свидетельствует чет-

кий пик плавления при. характерной для этого соединения темпера

туре - 3790с. Эндотермический эфрект на кривой нагрева исход
ной фазы, связанный с началом размягчения стекла при 1ВО<>С, 
не имеет своего аналога при нагревании jЗ-МОДификации Аs2Sез• 

Полиморфный переход в селениде мышьяка сопровождается зна

чительным объемным эффектом. Плотность, измеренная по методике, 

описанной в работе М.М. Василевского /1960/, и классическим 
пикнометрическим способом, для ci-Аs 2sез равна 4,79 г/см3 , 

3 
а для f.>- АS2Sез - 5,21 г/см, что в пересчете на 1 моль со-
ответствует разнице объема 6,36 смЗ, или В,1 %. 

Обычно .ft -модификация получается при отжиге в субсолидус
ной области в виде мелких, беспорядочно ориентированных кристал

ликов темно-серого цвета. Микроскопически продукт синтеза одно
фазен. При полировке ft - Аs2Sез царапается значительно мень
ше, чем исходная .с. -Форма. Твердость .,в -фазы 2,5 - 3,0 по 
шкале Мооса. Двойников и отчетливой спайности не наблюдается. 

Отражающая способность выше, чем у исходной модификации. Двуот

ражение заметное, характерен кремовый оттенок. llBeтa анизотро

пии от светло-коричневого до зеленовато-серого. Внутренние реф

лексы отсутствуют даже в очень тонких сколах. 

Основным методом идентификации полиморфных модификаций 

А s 2 S е 3 было рентгеновское исследование. Фазовый анализ про-

водиnся путем съемки дебаеграммы на фильтрованном кобальтовом 

излучении в камерах РКД - 57,3 и по дифрактограммам на медном 
излучении (табл. 5). 

PeHTгeHoгpa~a продукта, полученного при высоких давлениях, 

не содержит линий ни одной из модификаций мышьяка и селена и 

резко отличается от рентгенограмм соединений, известных в систе

ме АБ - Бе : АББе /Дембовский, 1962/ и ",-Аs 2Sез · 

На рис. 26 изображены штрих-диаграммы е/,- и fl-модиФикаций 
селеНИal мышьяка. 
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Т а б л и ц а 5. Экспериментальные (d / n, эксп.) И расчетные 
(d / n, расч.) межплоскостные расстояния и относительные интен
сивности рефлексов (1 /1 о) модификации ft- As 2Se з· 

Излучение СоК, .л = 0,179021 нм, камера РКД -57,3 
~ 

Номер 1 /1 d/ n .10, нм d /n . 10,нм hkl 
о (эксп. ) (расч.) 

1 2 3 4 5 

1 2 5,21 5,20 201 
2 1 4,09 3,97 202 
3 1 3,10 3,10 003 
4 1 3,05 3,05 401 
5 2,87 2,87* 1i2:,310 
6 2,83 2,82 402 
7 10ш 2,78 2,79 112,311 

2,69 2,69 311 
8 2,70 2,72 203 

2,69 2,69 311 
9 2 2,38 2,37 312,403,113 

10 8 2,165 2,167 403,510,313 
11 1 2,145 2,141 511,204 
12 3ш 2,048 2,042 313 
13 3ш 2,10 2,117 601 

2,076 511,602 
14 1 2,015 2,019 512 

1,938 602 
15 3 1,942 1,933 114 
16 1 1,902 1,912 512 

1,865 020 
17 9ш 1,865 1,854 005,314 
18 1 1,836 1,837 513, 

1,828 021 
1,719 513 

19 6 1,696 1,693 710,711 
1,685 222 

20 1 1,664 1,664 800,801 
21 6 1,646 1,643 514 
22 1 1,583 1,597 023 

1,591 421 

23 8 1,559 
1,564 405 
1,555 422,714 

24 2 1,536 1,536 206 
1,530 514 

25 1 1,524 1,524 802,803 
1,515 422 

26 4 1,425 1,412 804 
27 4 1,408 1,402 224,621 
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Окончание табл. 5 

1 2 3 4 5 

28 1 1,359 1,358 406 
29 2 1,343 1,344 911,622 

1,324 007, 606 
30 1 1,314 1,315 025 

1,302 804,715 
31 1 1,278 1,278 207 

1,270 407 
1,253 117 

32 1 1,244 1,242 820,82Т 
33 2 1,227 1,233 317 

1,221 913,606 
34 3 1,204 1,197 330 
35 6 1,195 1,193 ззТ 

1,186 10.03 
36 1 1,184 1,"184 226,806, 

1,179 822,823 
37 2 1,159 1,153 11.10.П 

914 
38 3 1,150 1,146 11.12,426 
39 3 1,133 1,130 10.05 
40 3 1,128 1,125 530,823 
41 4 1,109 1,104 532 
42 2 1,099 1,096 607,517 

1,091 12.01 
43 5 1,079 1,080 626 

* d/ n (расч.) для двух или большего числа отражений усредня-
лись, ecnн они отличались менее чем на 0,0005 нм; рефлексы 5-
8 почти сливаются в одну широкую линию (ш). 

Нами была предпринята попытка определить параметры элемен

тарноl ячейки и тип кристаллической структуры новой модификации. 

Решение этой задачи чрезвычайно осложнялось отсутствием MOH~ 

кристаллов и низкой симметрией этой фазы. Последовательно срав

нивая с известными типами кристаnnических структур соединений ти

па А В , мы обнаружили наибольшее сходство рентгенограмм 
2 3 

Р - As Se и ~- As 'Ге • Структура последнего соединения 
2 3 2 3 

была расшифрована в работе /Carron, 1963/. Она имеет моно
клинную ячейку с параметрами а = 1,4339, Ь = 0,4006, с = 
= 0,9873 нм; L.!J = 950. Исходя из предположения об изоструктур
ности P-Аs2Sез и .l-АS 2'I'е з , нам удалось проидентифици-

ровать все линии новой модификации селенида мышьяка и в первом 

приближении определить параметры структуры. Они оказались равны-
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о 

Рис. 26. Штрих-диаграммы tI..-, 

фикаций Аs2Sез. 

r -полиморфных моди-

ми: а = 1,337 .:!: 0,003, Ь = '0,373 .:!: 0,005, с = 0,331;: 
.:!: 0,003 нм; lft = 95 .:!: 20. Пространственная группа - С2 1т , 
такая же, как у .,(.-Аs2Тез· 

В отличие от структуры исходного .,(.- Аs2Sез (см., напри

мер, / В8Йполин, 1965/), в котором все атомы MeтaпnoB находят
ся в вершинах тригонanьных пирамид, т.е. в тройной координации, в 

кристаллической структуре ft>- А~2Sез, изоструктурной . tI.-

As 2 Те 3 ' половниа атомов мышьяка имеет уже шестерную коорди

нацию в виде слегка искаженного октаэдра. Описание структуры 

J - Аs2Sез приведено в главе 4. 
Рассчитанный объем элементарной ячейки,. -Аs2Sез состав-

3 · 3 · 
nяет 0,4625 им , а рентгеновская плотность - 5,55 5/СМ • Рас-
хождение с экспериментальной плотностью 0,24 г/см , что 
очень бnизко к разниuе между tJ и f.) для 

3 Гэксп Грентг 
d.. - Аs 2Sез (0,22 г/см ); дnя последнего пnотность определя-

лась многократно, разными авторами, а пара метры определены с 

большой точностью. По всей вероятности, низкая реальная плот
ность обеих модификаций сеneнида мышьяка связана с чрезвычайной 
трудностью кристаллизации этого соединения и сохранением повы

шенного числа деф4:!КТОВ структуры, характерных дnя стекла As2SeЗ . 

Действительно, как было показано в работах А.А. В8Йполина и 

Е.А. ПОР8Й-Кошиuа /1960, 1963/, в cTeкnax халькогенидов мышья
ка сохраняется в основных чертах слоисто-uепочечное строение, харак

терное дnя структур кристanлических фаз. 

4 Заказ NJ 726 49 



Т а б л и ц а 6. Межплоскостные расстояния (d / n ) и относи
тельные интенсивности рефлексов (1 /1 ) r -модификации 

о 

Аs2Sез 
Излучение СоК"", л= 0,179021 нм; камера РКД-57,3 

Номер 1 /1 
о 

d / n ·10, нм Номер 111 d/ n'10, нм 
о 

1 6 5,24 15 3 1,727 
2 6 3,49 16 1 1,667 
3 2 3,41 17 2 1,624 
4 4 3,07 18 4 1,524 
5 4 2,99 19 1 1,493 
6 10 2,76 20 1 1,256 
7 3 2,47 21 1 1,222 
8 1 2,34 22 2 1,206 
9 2 2,30 23 2 1,166 

10 2 2,12 24 1 1,096 
11 2 2,08 25 1 1,064 
12 7 2,002 26 1 1,048 
13 8 1,901 27 1 0,965 
14 5ш 1,822 28 1 0,992 

Примечание. ш - широкая линия. 

Исследование селенида мышьяка при давлениях выше 2,0 ГПа 
проводилось в аппарате квазигидростатического давления, описанном 

в главе 2. Исследуемый образец помещался в закрытую ампулу из 
нержавеющей стали или алюминия. Для предотвращения взаимодей

ствия со стенками внутренняя поверхность ампул футеровалась оки

сью алюминия, графитом или отделялась от образца тонким листом 

слюды. 

Опыты проводились по следующей схеме: давление поднималось 

до требуемой величины, температура повышалась путем увеличения 

сипы тока до заданного значения и выдерживалась постоянной в те

чение 1 - 2 ч, затем производилась закалка отключением нагрева

теля; после охлаждения давление снижалось до атмосферного. 

При давлении 3,5" - 4,0 ГПа и температуре выше 700<>С была 
получена фаза, рентгенограмма которой (табл. 6) отличалась как 
от исходной J.._ Ае2 Sез , так и от ранее синтезированной ft-фа-

зы /Киркинский И др., 1969; Киркинский, Якушев, 1969а/. Не об
наружено было также рефлексов, соответствующих мышьяку, селену 

и соединению AsSe /Дембовский, 1964/. Штрих-диаграмма но
вой фазы в сравнении с J. - и f-' -модификациями Ае 2 S е 3 приведе-

на на рис. 26. Все дебаеграммы были получены в камере РКД-

57,3 на фильтрованном кобальтовом излучении. Следует отметить 
худшее качество рентгенограмм новой фазы по сравнению с t:I..- и 
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J3~азами : линии, особеино в области больших углов, более раз
мыты, фон повышен. 

Полученный в опытах продукт имеет темно-серый цвет, слабый 

металлический блеск, низкую твердость. Микроскопическое изучение 
аншлифа показало, что синтезированное вещество является ОдНород

ным и состоит из кристаnnических зерен с заметной анизОтропией, 
но с оч,?нь слабым двуотражением. В монохроматическом синем све

те двуотражение, как и в иммерсии, становится отчетпивее, в жеп

том практически исчезает. llBeтoBbIe эффекты анизотропии от бпед

но-коричневого до бурого. Внутренние рефлексы не проявляются. ОТ

ражательная способность несколько вьiше, чем у J..- и fl-Фаз. Как 
показало контрольное взвешивание образпа, изменение веса во время 

опытов не происходило, таким образом, возможность отклонения со

става от стехиометрического за счет селективного улетучивания од

ного из компонентов искmoчается. Проведенный микрорентгеноспек

тральный анализ нескольких (10-12) произвольно выбранных крис
талпических зерен полученного в опытах вещества на микроанапиза

торе М S. 46 фирмы "Сатеса" (Франция) показап, что сос
тавы исходного tJ. - As 2 S е 3 и продукта высокоГо давления сов-

падают с точностью до 0,1 %. 
Все приведенные выше факты показывают, что при высоких дав

лениях и температурах получена третья попиморфная модификапия 

Аs2Sез , кОТ<>рую далее мы будем называть t-модИФикацией. 

Получение r~азы было подтверждено в серии опытов при 
давлениях 3,5 - 4,5 ГПа и температурах 700-1000ОС. Новая мо
дификация получалась как прямым переходом в твердом состоянии, 
так и при кристаnnизации из расплава. дпя тех и других образцов 

была измерена ппотность по методу, описанному М.М. Василевским 

/1960/, В.А. Кпяхиным и В.Г. Якушевым /1967/. Плотность d 
эксп 

не зависепа от способа синтеза У-модификации и оказалась рав

ной 4,91 ;t 0,02 г/см3 ; d. исходной "'~PMЫ составляет · 4,79;!: 
+ 0,02 г/сМ3, а для "в~азы - 5,21 + 0,02 г/см3.Таким обра
~M, при J3 - r -переход е ппотность сни';ается на 0,30 г/см:3, Т.е. 
на 5,7%. Следовательно, пиния равновесия должна иметь попожитель
ный наклон (температура Р - r -превращения будет расти с увели
чением давления). 

Сравнение дебаеграмм синтезированной ,-модИфикации As
2
S ез 

и других известных халькогенидов VB подгруппы показало отсут

ствие у новой фазы кристаппохимических аналогов среди этих сое

динений. Расшифровка кристалпической структуры r ~азы затрудне
на ВВИду отсутствия ее монокристаллов. 

Образец r ~азы был изучен термографически. На кривой нагре
вания при 270ОС про явился сильный экзотермический эффект, поспе 
которого набmoдапся эндотермический пик 'плавпения пgи 376Ос 
(рис. 27). Рентгенограмма образца, нагретого до 300 С, полно
стью отвечала исходной tJ. -модИфикации. Таким образом, экзоЭФ-
фект на термограмме отвечает r -.l.-переходу. . 
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270 Рис. 27. Дифференциальная кривая 
нагревания r -модификашm As

2
Se з· 

Селенид мышьяка - As2 Se 3 от
носится к классу вешеств с хорошо 

выраженной склонностью к стекло

образованию. даже при очень медлен-
ном охлаждени'и расплава соединения 

он застывает в виде аморфной стеклообразной массы, сохра-· 

няющейся при продолжительном отжиге. Оптимальная температура 

раскристаллизации стекла ззо<>С /дембовский, 1964/. При более 
низкой температуре (250<>С) выдержка в течение 10 сут не приво
дит к полной раскристаллизации. и на криво't дт А вещества после 

отжига наблюдается эндоэффект, соответствующий началу размягче

ния стекла (Т ), и экзотермический подъем перед плавлением . g 
(рис. 28). Несколько отличные результаты получены в работе 
Е.А. Школьникова /1965/. Методом измерения плотности и микро
твердости отожженных образцов установлено, что при 2500с прак
тически полная раскристаnnизация наступает уже через 100-140 сут. 

Представляrtось интересным исследовать изменение кристалли

зационной способности As
2
Se 3 и проследить изменение темпе-

ратуры начала размягчения халькогенидиых стекол при высоких гид

ростатических давлениях. 

Исследования проводились методом дт А/Якушев. Киркинский, 

1969/. Скорость нагрева при записи термограмм составляла 
6 К/мин. При изучении линии размягчения стекла (рис. 29) обра
зец нагревanся быстрее (12 К/мин) и закаливался сразу после 
окоичания эффекта. Линия раскристаnnизации 111 прослеживалась по 
эффектам на кривых нагревания стекла, полученного закалкой из 

расплава. После каждого цикла давление увеличивалось на 0,10-
0,15 ГПа. для построения линии 11 (см. рис. 29) после записи 
каждой термограммы давление снижалось до 0,2 ГПа, вещество пла
вилось, закаливалось, и затем давление снова поднималось до нуж

ного значения. 

Кристаллический Аэ Se дает четкий эндотермический пик 
о 2 . 3 

плавления при 380 С. Эффект кристаnnизации при охлаждении рас
плава не наблюдается. При повторном нагреве вещества, охлажден

ного со скоростью 1-2 К/мин и . большеЙ, пик плавления отсутствует 

и регистрируе.тся только эндоэффект. отвечающий 'I' стекла. Не-
g 

значительный эффект плавления нвблюдался лш1Iь после отжига об

разца при 320<>С в течение 30 мин. 
Кривые нагревания стекла уже при небольших давлениях (0,2-

0,3 ГПа) существенно отпич-аются. При температуре 330-3400с 
появляется экэоэффект раскристаллизацИИ. после которого наступает 

плавление. Термограмма при этом по форме аналогична термограм

ме частично раскристаллизованного вещества. С ростом давления 
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Рис. 28. Дифференциальные кривые нагревания Аs2sез · о 

а - давление атмосферное, образец отожжен при t = 250 С 
в течение 10 сут; б - Р = 450 МПа, ис ходный образец закален 
из расплава при 400 МПа; в - Р = 500 МПа, образец закален из 
расплава при 450 МПа; г - Р = 640 МПа, образец закален из рас
плава при 560 МПа. 

Рис. 29. Линии перехода метастабильных фаз селенида мышьяка, 

по данным ДТ А. 

1 - начало размягчения стекла ( 'I' J; 11 - переход стекло - р-

А s 2 S е 3 при нагреве: III - ft -"" -полиморфное превращени~ при 
нагреве; L - расплав. 

экзоэфрект становится более сильно выраженным и разрыв по тем

пературе между ним и пиком плавления увеличивается. ЭТО происхо

дит за счет увеличения температуры плавления и некоторого сниж~ 

ния эфректа раскристаллизации под давлением до 0,5-0,6 Пlа. При 
более высоких давлениях температура последнего начинает увеличи

ваться с наклоном, примерно соответствующим d'I' / d Р для кри
вой плавления. Точное установление этой линии термографическим 

методом затруднено из-за нечеткости и размытости эфректов. Тем

пература начаЛа размягчения стекла увеличивается с ростом давле-

ния линейно до 1, О ГПа (линия 1 на рис. 29). 
На дифференциальных кривых нагрева стекол, полученных быс

трым охлаждением расплава при малых (до 0,4 ГПа) давлениях, на
чиная с 0,5 - 0,6 ГПа четко фиксируется экзотермический пик (см. 
рис. 28,в,г), температура которого линейно уменьшается с давле
нием ( d'I' / d Р = -7 К/ГПа; линия II на рис. 29). 
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Отрицательный наклон линии экзоэффекта прослеживается до 

давления, при котором его температура сравнивается с т g' При 

дальнейшем увеличении давления ход линии II резко изменяется, 
принимая положительное направление и величину, примерно равную 

наклону линии начала размягчения стекла. Оба экзотермических ЭФ

фекта необратимы: они не повторяются при повторных нагревах. 

для выяснения природы продуктов кристаллизации было продела-

но несколько опытов с закалкой образца при разных давлениях и 

температурах с последуюшим термографическим и рентгеновским ис

следованием. В том случае, когда закалка производилась сразу по

сле окончания первого экзотермического эффекта, кривая дт А и 

дебаеграмма продукта соответствовали ,,6-модИфикации, As
2
Se з' 

Образцы, закаленные при тех же давлениях, после второго экзоэф

фекта давали термограмму исходного rJ-- As
2
Se з' На кривых 

ДТ А образцов как J.-, так и P-модИфикации нет эффектов, со
ответствующих т g и раскристаллизации, что однозначно свидетель-

ствует об отсутствии tтеклообразных фаз. Таким образом, первый 

экзотермический эффект отвечает переходу стекло - ft- Аs2Sез , 

а второй (высокотемпературный) - образованию ""-селенида мы
шьяка. 

Селенид мыщьяка раскристаллизовывается в метастабиnьную мо

дификацию, когда исходным материалом, нагреваемым под давлени

ем, является стекло, закаленное на воздухе или при небольших (до 
0,3 - 0,4 ГПа) давлениях. При медленном охлаждении расплава при 
тех же давлениях в стекле . успевает образоваться устойчивая ..с.-мо

дификация. Начиная с 0,6 1: 0,05 ГПа частичная кристаллизация 

~ - Аs2Sез происходит при любых скоростях охлаждения распла-

ва и на кривой ДТ А повторного нагрева первый экзOЭФlJект не про

является. (Этим обстоятельством была вызвана необходимость перио
дического снижения давления при исследовании линии II на рис. 29). 

Изменение направления линии II ,вероятно, свидетельствует о 

резком заме.l\лении образования кристаллической фазы при темпера

турах ниже Т стекла. Поэтому по мере увеличения давления рас-
g 

кристаллизация происходит одновременно с размягчением, поглощая 

его эндотермический эффект и как бы 'наследуя' направление ли

нии начала размягчения стекла (см. рис. 29). 
Исследована также зависимость температуры размягчения стек

ла Аs2S з от давления IКиркинский, Якушев, 1971a/;T для As2Sз о о g 
растет от 180 С при атмосферном давлении до 283 С при Р=1,7ГПа. 
Зависимость несколько отличается от линейной: dT g I d Р с ростом 

давления падает от 73 К/ГПа при атмосферном давлении до 50 КIГП~ 
при 1,5 ГПА (рис. ЗО). 

Проведенные эксперименты 'показали, что зависимости темпера-

тур размягчения (стеклования) АБ 5 и АБ Se от давле-
2 3 2 3 

кия почти аналогичны, при этом для обоих соединений dTg/dP< 
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<: dТпn / dP • Исходя из близости структур и свойств стекол суль

фlfДа и селенида, можно ожидать, ' что стекла си::темы Аs2Б з -
Аs2Без будут также повышать температуру размягчения с дав
лением с наклоном около 60 К/ГПа. 

Теппурид мышьяка 

Синтезированное по описанной выше методике соединение пред

ставляет собой хорошо оформленные кристаллы таблитчатого габиту

са, вытянутые в одном направлении. llBeT серебристо-белый с силь
ным метаnnическим блеском, спайность в одном направлении. Веще

ство хрупкое, легко полируется. При микроскопическом исследова
НИИ образец однороден, отражатеnьная способность высокая, но не

сколько ниже, чем у теллура. двуотражение заметное и еще. более 

усиливается при использовании синего фиЛьтра. В скрещенных нико-
лях отчетливо анизотропен. llBeтa анизотропии от коричневых до 

голубовато-синих. 
Полученный сплав исследовался на гомогенность рентгенографи

ческим, оптическим и термографическим мето/]ами. дебаеграмма ве

щества не содержит линий исходных компонентов и хорошо соглаСУ

ется с имеющимися в литературе данными для As 2 Те З / Carron , 

1963/. На некоторых термограммах веществ, полученных при атМО
сферном давлении в запаянных кварцевых ~мпулах, кроме четкоГО 

эндотермического иика плавления при 380 С появляется незначИтель
ный эндоэффект, отвечающий температуре эвтектики меЖду AS

2 
тез 

о 
и Те (363 С). Orсутствие этого эффекта, !=вязанного с нарушением 
стехиометрии в продукте отжига, а Также ОДНОродность под микро

скопом служили критериями однофазности синтезированного телпу

рида. 

Резуnьтаты исследования под давлением /Киркинский, Якушев, 

1974а/ приведены на рис. 31. Начальный наклон кривой плавле
ния составляет 110 К/ГПа; с ростом давления dT/dP постепен-

т,СС 

250 

200 

(50 

о ~5 ~O р,ГЛа 

Р и с. 30. Зависимость температуры размягчения (T.g ) стекол 
As Б (верхняя кривая) и As Без (нижняя кривая) от давления. 

2 З 2 
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Р и с. 31. Фазовая Р Т-диаграмма Аs2Тез . 

о - точки плавления; • - fi -модификация перешпа в исходную 
.с.-модификацию; 0- ol--модификаШlЯ перешпа в ..в-модификацию; !iI 
поспе опыта сохранипись t/.- и j!J-МОДифИКации; L - расплав. Фи

зический смысп пиний 1 - 5 И ' точек а и б поясняется в тексте. 

но уменьшается до 70-80 К/ГПа при 0,8 ГПа. При дальнейшем 
увепичении давления на дифференциальной кривой появляется допол

нительный пик ниже температуры ПlJaвления. 
Рентгенограммы образцов, закристаппизовавшихся под давлени

ем выше 0,8 - 0,9 ГПа и затем быстро охпажденных, сиnьно отпи
чanись от исходных Ае2 Те З /Киркинский, Якушев, 1969б/ 

(табп. 7). Такой же набор рефпексов имел место дпя образцов, на 
20-30ОС не доводившихся до точек плавления при высоких давле

ниях. Полученные дебаеграммы не содержanи пиний теппура и мышь

яка; другие же соединения, помимо Ае2 Тез, в системе As- Те, 

изученной при атмоарерном давлении /Хансен, Андерко, 1962; Ei
fert, Peretti, 1968/, отсутствуют. Таким образом, под давпе
нием быna получена новая фаза теnnурнда мышьяка. 

Макроскопически фаза высокого давления пегко отnRчается от 

исходного тепnyрида бопее темным цветом. Среди общей мелкозер

нистой массы встречаются отдельные кристаппы ппастннчатого ви

да и попикристаппические срастания размером до 1 мм. Характер
ной чертой полученной фазы явnяются совершенная спайность в од

HoM направлении и метannический бпеск. Твердость ее составляет 

2-3 по шкапе Мооса. 
Микроскопическое исследование новой фазы в отраженном све

те производиnось на образцах как полученных дпительным отжигом 

в субсопидусной обпасти, так и предварительно расппавпенных, за

кристanпизованных и отожженных при высоких давлениях. Получение 

новой фазы первым способом опредеnяпось необходимостью преаот

вращения возможной термической диссоциации вещества в расппаве, 

однако меnкозернистость продукта затрудняпа его микроскопическое 

изучение. 

Образцы, полученные путем кристаппизации из расппава под 
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Т а б л и ц а 7. Межплоскостные расстояния ( d/n) и относитеnьные 
интенсивности рефлексов (1 /I о) jS -модификации As 2 Те з' 

Изпучение СоК А = о 179021 нм камера РКД 573 ."" ' , , - , 

Номер 1 / 1 d/n ·10, им Номер 1/1 d/n'10'HM 
о о 

1 1 3,28 20 7 1,294 
2 1 3,18 21 7 1,274 
3 10 3,01 22 7 1,206 
4 1 2,78 23 1 1,169 
5 1 2,68 24 1 1,142 
6 1 2,55 25 1 1,122 
7 1 2,32 26 1 1,101 
8 9 2,26 27 1 1,065 
9 1 2,13 28 1 1.049 

10 9 2,026 29 3 1,034 
11 1 1,968 30 4 1,008 
12 4 1,912 31 1 0,9837 
13 4 1,808 32 1 0,9667 
14 3 1,722 33 2 0,9603 
15 5 1,679 34 1 0,9515 
16 8 1,637 35 1 0,9416 
17 5 1,508 36 4 0,9227 
18 3 1,412 37 4 0,9215 
19 1 1,383 

давnением, отnичanись хорошей раскристannизацией всей массы и на

личием ДOBOnЬHO крупных кристаnnов. В плоскости, параллельной спай

ности, грани кристanлов выглядят совершенно однородными, приме

сей других фаз не наблюдается." ивет белый, с легким желтоватым 

оттенком. Отражательная способность высокая, но ниже, чем у ис-

ходной tI.. -модификации и теллура. двуотражение значительно сла-
бее, чем у "'- As 2 Те 3 ' но становится более заметным при ис-

пользовании синего монохроматора. ивета анизотропии от светло-серо

го до темно-коричневого; в отличие от исходной формы отсутствуют го

лубые тона. Внутренние рефлексы, так же как и у исходной фазы, от
сутствуют. В плоскости, перпендикуnярной спайности, между отдель

ными чешуАкаМl1 новой фазы иногда наблюдается небольшая примесь 

эвтектики. Появпение ее, вероятно, связано с некоторым нарушени

ем стехиометрии состава из-за взаимодействия с материanом ампу

лы или несовпадением состава соедииения в точке пnавnения и в 

субсолидусной области подобно тому, как это имеет место в сис-

теме Sb - Те / Offergeld, Cakenberghe" уаn, 1959/. 
для уточнения состава новой фазы проделан рентгеноспектральный 

аиanиз исходного AS
2 
Те 3 и фазы высокого давления на микроаиа-

пизаторе М. S • 46 фирмы "Сатеса" (Франция). Химический 
состав обеих фаз оказanся совершенно идентичным и отnичanся от 
стехиометрического не более чем на 1-2 %, что находится в пре
делах ошибки метода. 
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1 

о 

р и с. 32. Штрих-диаграммы tf..
и ft> -ПОJПIМорфных модификаций 

Аs2Тез · 

Отжиг фазы высокого давления (далее мы будем называть ее 
J3 -модификацией в отличие от исходной OL ~opMЫ) В запаянной 
кварцевой ампуле при зооОс в течение часа привел к переходу ее 
в rJ, -модификацию. На дИфференциаnьной кривой нагревания fi ~a
зы при нормальном давлении, кроме эндотермического пик а плавле

ния при 3800с, набmoдается экзотермический эффект ft -.;.. -перехо-
о 

да в интервале температур от 200 до 290 С. дебаеграммы, полу-

ченные с образцов после отжига при зооОС и термографического 
исследования, совершенно идентичны исходному теллуриду мышьяка. 

для рентгенограмм J3 -фазы, полученной в разных опытах, ха
рактерно сушественное изменение соотношения интенсивностей отдель

ных рефлексов. Ввиду хорошо выраженной спайности кристаЩIОВ 

j3 -модификации можно было предполагать, что причиной этого явля
ется эффект текстурирования. для npоверки были сняты слабо рас

тертые пластинки вещества и те же образцы, тщате.nьно растертые 

в спирте и смешанные с измеl1Ьченной проб кой в соотношении 1:3. 
РеЗУl1Ьтат проверки подтвердил влияние текстуры образца на интен

сивность рефлексов. На рис. 32 приведены штрих-диаграммы ft -мо
дификации и исходного "'- А s 2 Т е з' 

Определение плотности исходного AS 2 Те 3 и .,в~ы произ

водилось микрометодом М.М. Василевского· /1960/. Измерения по
казали, что разница плотностей "'_ и "в-модификаций весьма не
значительна: 6,23 1: 0,01 г/см3 для .,(.~азы и 6,25 1: О,02г/смЗ 
для j3 ~азы, Т.е. находится в преде!lах точности измерения. 

для установления областей устойчивости модификаций была про
ведена серия опытов по отжигу при различных давлениях и темпера

турах с последующей закanкой ОТК1ПQчением нагревателя. Темпера

тура от 400-4500с до 80-100<>С падала в течение 40-50 с. По-
лиморфные '- - J3 и .ft - tI- -пер еходы теллурида мышьяка происхо-

дят ДOBOl1ЬHO мер:ленно, особенно вблизи линии равновесия и при сни

жении температуры до 4000с и ниже. Так, если при 4650с и дав
лении 1,6 ГПа tl -f->-превращение совершается за 15 мин, то при 
4250с и 1,55 ГПа тот же переход за 45 мин происходит частично 
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и полностью заканчивается пишь при 4-часовом отжиге. Это искmo
чвnО возможность построения пинии равновесия модификаций термо

графическим методом. При опредепении попей устойчивости фаз од

новременно зaкnадыввnись образцы обеих модификаций, и граница 

между ними проводипась по резупьтатам только тех опытов, в ко

торых имепо место преврашение одной фазы в другую. Полученные 

точки r1,-jd- и ft - ~ -переходов нанесены на рис. 31. Построен
ная по резупьтатам опытов пиния равновесия модифИкаций имеет на

клон - 60 К/ГПа и может быть описана уравнением 

Р = 085 + 455 - t 
, 60 

где р выражено в ГПа, а t - в градусах llельсия. 
Вычиспенные координаты тройной точки: Р = O,85;tO,05 ГПа, 

t = 455 .:!: 5 ос. На кривой пnaвnения в этой обпасти нет резко вы
раженного изменения накпона. Этот факт, так же как и маnы�й на
кпон nинии равновесия, находится в согпасии с Manы�M разпичием 

ппотностей 0/..- и ft-модификаций Ае2 Те з' 
Ппавnение Аs2Тез при Р :70,7 - 0,8 ГПа явпяется ано

мальным, о чем свидетельствует появпение на кривых дт А трех до

полнительных эндоэффектов: двух четких, отвечающих пиниям:1 и 2, 
и одного очень спабого - пиния 4 (см. рис. 31). ЭфtJект 1 поспе 
нескольких повторных ппавок при низких давпениях исчезает. 

для выяснения природы термических эффектов и характера ппав

пения теппурида мышьяка быnи дополнительно сняты TepMOГp~мы 

ряда составов системы Ае - Те в интервапе давпений до 

2,0 ГПа, а образцы, отожженные при разных параметрах, исспедо
ваnись методами оптического, рентгенографического и рентгеноспек

TpanьHoгo анапиза. 

Эффект 3 в общем 'наспедует' вепичину пика и ход кривой 

nпавпения Ае 2 Те 3 при низких давпениях. Микроскопическое ис-

спедование закапешIы�x образцов (см. ниже) показапо, что на кри .... 
вой 3 происходит по крайней мере частичное ппавпение вещества. 

дпя всех составов, взятых с избытком теппура относитеnьно 

Ае 2 Те з' nиния 1 проспежнвается при мапых давпениях и экстра-

попируется на температуру эвтектики А s 2 Те 3 + Те при р .. о. 

Исчезновение эффекта 1 при повторных ппавках системы исходного 
стехиометрического состава Ае2 Те 3 при р < 0,6 ГПа свидетепь-

ствует о том, что его появпение не связано с сепективньnм удапе

нием мышьяка. 

Распопожение кривой 2 внепосредственной бпизости от пинии 
равновесия 0<..- и J3 -модификаций наводипо на мыспь о свя.:;!и эф

фекта 2 с попиморфизмом Ае Те ,оспожненным кинетическими 
2 3 

особенностями перехода. В этом случае можно быпо бы ожидать, 

что пик 2 будет проявпяться при первом же нагреве Ае 2 Те 3 ' 
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чего, однако, не наблюдается. Более того, эффект 2 отсутствует да ... 
же на кривой нагревания образца, предварительно отожженного при 

температуре на 10-15<>С ниже линии 3 в течение 2 ч и закаленно
го. ДОПО1Пfительные эффекты, соответствующие лнниям 1 и 2, появ
ляются лишь в том случае, если образец нагревается до темпера

тур, соответствующих линии 3. 
Таким образом, плавление Аs2Тез при давлениях выше 

0,8 ГПа происходит с разложением. Разложение является равновес ... 
ным процессом и сопровождается появлением эвтектики с теллуром. 

Исходя из опубликованных в литературе диаграмм состояния си

стемы As - Те / Eifert, РегеШ, 1968; дембовский и др., 
1968; Вигдорович и др., 1972/, можно было предположить по край
ней мере три возможных варианта разложения As Те при плав-
лении под давлением: 2 З 

1} синтектика (распад при плавлении на две жидкости); 
2} перитектика с распадом по схеме AS

2 
тез = As + жидкость; 

3} перитектика с распадом на ранее неизвестное в системе 
As Те соединение и жидкость. 

При высоких давлениях температура плавления состава, близко

го к эвтектике AS
2 
Тез + As, с точностью до ошибки воспроиз-

водИмОСти (:!: 2 0с) совпадает с температурой плавления Аs2Тез · 

Эффекты, соответствующие кривым 2 и 3 (см. рис. 31}для соста
вов, обогащенных мышьяком относительно As 2 Те з' отсутствуют 

при первом нагреве, но появляются при ,повторных плавках. Таким 

образом, эффект 2 для соединения As 2 Тез не может быть объя~ 

нен наличием в исследуемом образце метастабильной эвтектики со&

динения с мышьяком, которая должна была бы появиться при синтек

тическом характере плавления, кристаллизуясь из жидкости, обога

щенной мышьяком. Ликвационных структур в шлифах (см. ниже) так
же не обнаружено. 

Микроскопическое изучение образца А s 2 Те з' полученного за-

калкой после выдержки при температуре выше линии 3 (см. рис. 31,), 
позволило выявить резкую неоднородность продукта. По всему полю 

шлифа видны довольно крупные ВК1ПОчения мышьяка, напоминающие 

дендриты. Пространство между кристаллами А s 2 Те з' составляю-

щими основную массу образца, заПО1Пfено эвтектической смесью. 

ВК1ПОчения мышьяка встречаются как внутри кристаллов телпурида 

мышьяка, так и на границе с эвтектической смесью. Эвтектический 
состав значительно обогащен теллуром по сравнению с составом эв

тектики, полученной при атмосферном давлении. Вокруг некоторых 

зерен ft-As 2 Те З ясно видна кайма, отличающаяся более высокой 

отражательной способностью и цветами плеохроизма. 

Образцы, полученные закалкой из области выше линии 3 с после

дующим нагревом до точки " а " (см. рис. 31). отличаются от опи
санных выше заметным укрупнением структуры; контакты мышьяка 

с областями эвтектического состава отсутствуют. 
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Для образца, полученного закалкой из распnaва с пocnедую

щим нагревом до температуры второго пика, кратковременной вы

держкой (точка 'б') и закanкой, характерно значительное уменьше
ние зерен мышьяка, находяшихся внутри кристannов As 2 Те з· По-

следние обрамлены неширокой прерывистой каймой, сходной с опи

санной в предьщущем образце. Пространство между кристаmIами за

полнено эвтектической смесью, с.остоящеЙ из теллура и вещества, 

аналогичного . по оптическим свойствам материалу каймы. 

Результаты оптических исследований позволяют сделать одно

значный вывод об изменении при давлениях выше 0,8 ГПа конгру
энтного характера плавления As 2 Те З на инконгруэнтный, с раз-

ложением исходного соединения на элементарный мышьяк и жид

кость - эффект 3 (см. рис. 31). Линия ликвИдуса 4, как и . на тер
мограммах образцов, обогащенных мышьяком, при атмосферном дав

ленин проявnена очень слабо. Однако простая схема перехода к ин

конгруэнтному плавлению при Р ~. о ,8 ГПа не объясняет полностью 
термографических данных, в частиости природы эctФекта 2. Кроме 
того, наличие каймы вокруг кристаллов AS

2 
Те З нельзя объяснить 

исходя из равновесной диаграммы состояния системы As - Те с 

одним устойчивым соединением. 

для определения состава фаз, наблюдаемых в шлифе, образцы 

исследовалнсь на рентгеноспектраnьном анализаторе М. S .46 фир
мы " Сатеса" (Франция). Анапиз подтвердил данные оптических 
наблюдений относитеnьно включений мышьяка, кристаллов Аs2Тез 
и TemIYpa в эвтектической смеси. 'Материал каймы в пределах точ

ности определения соответствует соединению AsTe 2 (табл. 8). 

Новое соединение было получено под давлением и для системы 

As - S /Тимофеева и др., 1972/, но его состав отвечает друго
му, более характерному для элементов V группы соотношению ком
понентов - As 2 S 5· 

С целью получения нового теллурида мышьяка в чистом виде 

исходные элементы, взятые в отношении, отвечающем соединению 

AsTe
2

, смешивались, запаивались в кварцевую ампулу и нагрева-
о 

лись до 600 С. После полной гомогенизации расплав закаливался с 
температуры 5000с погружением ' ампулы в воду. Закалеиный обра
зец состоял из аморфного и кристаmIического вещества. Стекло об

разовanось по периферии слитка (толщина слоя около 0,5 мм) и в 
нижней, наиболее тонкой части ампулы. КристаmIический продукт, 

составляющий основную массу образца, оптически однороден, отсут

ствуют эвтектические структуры и примесь элементарного теллура. 

КристаmIЫ слегка вытянутые, блочные, с волокнистым погасанием 

и довольно высокой отражательной способностью. 

По дебаеграмме (табл. 9) полученное вещество отличается от 
,,- .., и jJ-Аs 2 Тез; линии TemIypa отсутствуют. Тот же образец 

о 
после отжига в запаянной кварцевой ампуле при 300 С в течение 
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ф Таблица 8. Результаты рентгеноспектрального анализа образцов сУ.стемы As - Те 
N 

Исходный 

состав 

2 з 

As Те 
2 5 

AsTe
2 

AsTe
2 

Аs2Тез 
As

2
Te

5 
AsTe

2 

Условия получения Объект анализа 

- .. 
расплава . Кр 

под давлением, нагрет Кайма 

выше эффекта 2 и сно-

р 

ва закален 

Отожжен 4 ч при 

4500с, 2,0 ГПа 

Отожжен 2 ч при 
4500с, 2,0 ГПа 

Закален из расплава 

при атмосферном ~aв-

лении 

Основная масса 

То же 

Произвольно выбран-

ные кристаллы 

Содержание элементов, % 

без поправок 

As Те Сумма 

28.88 69,40 98.28 
22,20 76,03 98,23 

23,59 79,60 103,19 

24,24 75,95 100,19 

22,95 75,52 98,47 

Теоретический состав 

" 

" " 

в пересчете на 100% 

As 

29.3 
22,6 

22,8 

24,2 

23,3 

28,13 

19,02 

22,70 

Те 

70.7 
77,4 

77,2 

75,8 

76,7 

71,87 

80,98 

77,30 



Таблица 9. Межnлоскостные расстояния (d/n) и относительные интенсивности рефлексов (1/1) сое
о 

о 
динения АэТе2 , полученного отжигом при 2,0 ГПа и 450 С (1) и закалеиного из расплава при атмос-

ферном давлении (11). 
Излучение COK.,l.' А = 0,179021 нм, камера РКД-57,3 

Номер 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
L5 
16 
17 
18 

1/1 

1 
10 

5 
4 
1 
1 
3 
5 
5 
3ш 

2 
1 
4 
1 
5 
3 
2 
4 

1 

о 
d/ n '10,нм 1/1 

, 2 
3,02 10 
2,31 5 
2,26 4 
2,20 
2,14 
2,12 
2,08 
1,98 
1,81 
1,73 
1,71 
1,68 
1,64 
1,505 
1,444 
1,436 
1,288 

8 
1 
2 
1 

3 

3 
1 

3 

Il 

О 
d/ n'10,нм 

t:) r} t"'\ , 
3,02 
2,31 
2,25 

2,01 
1,96 
1,81 
1,73 

1,68 

1,508 
1,444 

1,288 

Номер 

1n 

20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 

I/I 
о 

А 

1 
3 
2 
1 
4 
1 
1 
1 
3 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
2ш 

1 

d / n '10, нм 

1 I"'\~n , 
1,234 
1,215 

I/I 
о 

3 

1,204 3 
1,195 
1,162 1 
1,152 
1,144 
1,125 1 
1,106 
1,0927 
1,0336 
1,0294 
1,0091 
1,00063 
0,98796 
0,97606 
0,9657 
0,9225 

II 

'd/n'10, нм 

].2ЯО 

1,204 

1,164 

1,128 

ф 

(,;) Примечание. ш - широкая линия. 



100 ч становится меnкозернистым и неоднородным. Четко видно 

разложение кристаnnов, образовавшихся ранее при закалке, на 

АЭ2 Тез и Те, что подтверждается также дебаеграммами. 

Таким образом, соединение АsТе2 может быть поnyчено закал
кой распnавав обычных усnовиях, однако при атмосферном давnе

нии оно является метастабильным и распадается во время отжига 

по реакции 2AsTe2-Аs2тез + Те. 

На кривых ДТА повторного нагрева образцов АэТе2 при высо
ких давnениях отмечаются эффекты, соответствующие кривым 1 и 2 
(см. рис. з 1), а также nиния пиквидуса при температурах примерно 

'о 
на 10 С меньших, чем кривая перитектического пnавnения As2Тез• 

Это дает основание заключить, что nиния 2, отвечающая инконгру
энтному плавлению, сохраняется. 

Образцы составов АЭ2 Те5 и АэТе2 отжигаnись также 
при высоких давлениях. Оптическое иссnедование образца состава 

АЭ2 Те5 , закаnенного из расплава и затем отожженного 6 ч при 
о 

0,78 ГПа и 400 С, показаnо резко выраженную неоднородность 
продукта. Ббnьшая часть шnифа представляет собой эвтектическую 
смесь кристалnов АЭ2 Те5 и Те. Несколько меньшее коnичество 

эвтектической смеси набnюдается, в образце, поnyченном закалкой 

расплава при давлении 1,5 ГПа и отжигом при температурах выше 
эвтектики (точка " а " на рис. 3 1). Рентгенограмма вещества хо
тя и бnизка к полученной дnя образцов состава АэТе2, закаnен-

НbIX на воздухе, но кроме общих nиний отмечаются рефлексы, отве

чающие теnnyру. 

Образцы АэТе , закаленные из распnава при 0,2 ГПа, а затем 
2 о 

отожженные в течение 2 ч при температуре на 5-10 С ниже nинии 2, 
оптически однородны; nишь в виде очень редких включений встреча

ются остатки первично выпавших кристаnnов А s 2 Те з' окруженных 

поnикристалnической массой нового соединения, инезначительная 

(до 1%) примесь теnnура, заключенная между кристалnами Аs2Тез • 

Результаты оптических иссnедований показывают, что появnение 

nинии 2, отвечающей инконгруэнтному плавлению АsТе2 ,дпя соста-
ва Аэ 2 Те зобусловлено перитектическим распадом последнего 

инеравновесной кристаnnизацией из распnава. 

ПО данным рентгеноспектрального анаnиза (табn. 8) состав 
крупных кристаnnов дnя исходного полуторного соотношения компо

нентов отвечает соединению Аэ 2 Те з' Кайма вокруг кристаnnов, 

основная масса образцов исходного состава Аэ2Те5 и АэТе2 , 

()Т(»хжениых под да влением, и материал образца, полученного закал

кой в воде, в предеnах погрешности опредеnения соответствуют сое

динению АэТе2 • 

64 



Р и с. 33. Фазовые отношения в 
системе As - Те при атмо- Q,.. 

( ) т, ~ 
сферном давлении тонкие nииии 600 
и при Р = 1,6 ГПа (утолщенные 
сппошные и штриховые пинии). 

Рентгенограмма образца поспе 

отжига под давлением 2,0 ГПа 
анапогична пonyченной при закanке 

AsTe в воде, но пинии бonее 
2 

500 

400 

0>"" 
~ 

I 

I 
I 

I 

четкие, некоторые дубпеты разре
шены, проявиnись допоnиитеnьные 

cnабые nииии (см. табп. 9). 

~OO~---т-<~~~--,----т--~ 

Новый теппурид мышьяка -
As Те пonируется быстро, но . 2 
пегко парапается. Относитеnьный 

О 
Те 

реnьеф выше, чем у теппура, и бпизок к ,-Аs 2Тез· 

Твердость быпа 2,5 - 3 по шкапе Мооса. Опредепение 

о 
AS 

микро-

твердости затруднено из-за появпения трещин вокруг отпечатков. 

llBeт бепый, с пегкой жептизной; отражатеnьная способность выше, 
чем у j3-Аs2Тез , но ниже, чем у теппура; двуотражение хоро;-

шо заметно без иммерсии; внутренние рeфnексы отсутствуют. Крис

таппы четко анкзотропиы, пвета меняются от светпо-коричневого 

до темио-бурого; в отпичие от Аs2Тез не травятся раствором 

хпорного жепеза ( FеСlз ). Пикиометрическая ппотность AsTe
2 

равна 6,34.:!: 0,02 г/смЗ, а дnя .t-As
2 
Те 3 составnяет 

6,23 .:!: 0,02 г/смЗ. 
Таким образом, соединение AsTe

2 
может быть синтезировано 

как при атмосферном, так и при высоких давnениях, однако попуче

ние гомогенных образцов методом отжига весьма затруднено ввиду 

очень ~~ скоростей установпения равновесия в субсопидусиой об~ 

пасти при высоких давлениях и скпонностИ к образованию метаста

биnьиь~ фаз при кристаnnизапии из расплава. 

По резуnьтатам проведенного исспедования может быть построе

на схематическая фазовая диаграмма системы As - Те при высо
ких давлениях, характерной чертой которой явnяется напичие двух 

перитектически ппавящихся соединений (рис. 33). 

ХАЛЬКОГЕНИДЫ СУРЬМЫ 

исходиы�e вещества получены пиросинтезом из стехиометриче

ских коnичеств эпементов особой чистоты: S Ь и S класса А-2, S е 
дnя выпрямитепей чнстоты 99,992% и теплура марки Т-А1. Отве-
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шенные количества исходных элементов помешались в эвакуирован

ную кварцевую ампулу, нагревались по специальной программе до 

температуры на 50-1000с вьnuе точки плавления 'синтезируемого 
соединения. Отжиг в субсолидусной области проводили 10-15 сут. 
Продукты синтеза исследовались рентгенографическим, оптическим 

и термическим методами анализа. 

Супъфид и селенид сурьмы 

в ряде предварительных опытов было выяснено, что сульфид и 

селенид сурьмы весьма неустойчивы при повышенных температурах 

в тех случаях, когда они соприкасаются с полисиnоксановой жидко

стью или металлами. При этом происходит частичное разложение с 

700 

3 

850 

800 

550 

о 1,5 2 р,ГПа 

Рис. 34. Кривые плавления хanькогенидов сурьмы. 
1 -SЬ2Sз ; 2 - SЬ2Sез ; 3 - SЬ2Тез ; 4, - эвтектика 

SЬ2Sез + Sb. 

выделением элементарной сурьмы, и истинная кривая плавления не 

может быть построена. Поэтому для этИх соединений особенно тша
тельно готовились ампулы, которые футеровались силикатными стек
.nами (стекло N9' 23 и пирекс), реже - спрессованными порошками 
А12О з и MgO. 
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Резуnьтаты экспериментов по плавnению представnены на 

рис. 34. 
Особенностью кривых плавления сульфида и селенида сурьмы яв

ляется ДOВOnЬHo боnьшой их начanьиый наклон (dT /dP ):160 К/ 
пл 

/ГПа для S Ь 2 S 3 и 150 К/ГПа для S Ь 2 S е з' с ростом давления 

наклон кривых равновесия твердой и жидкой фаз для этих соедине

ний уменьшается очень медленно. 
При исследовании селенида сурьмы без изоляции от полисилок

сановой ЖИдкости нами было определено также изменение точки эв-

тектики между S Ь и S Ь S е в зависимости от давnения. Темпе-
2 3 

ратура эвтектики практически линейно растет с давnением, однако 

скорость этого роста значитеnьно меньше, чем для чистого соеди

нения, и составляет 60 К/ГПа (кривая 4 на рис. 34). 
Сульфид сурьмы был изучен нами и в области более высоких дав

лений в аппарате квазигидростатического давления (см. гл. 2) /Кир
кинский, Ряпосов, 1972/. 

о 
Под давлением 6,0 ГПа и при температуре около 1500 С (вы-

держка 10 мин) исходное вещество перешло в новую модификацию, 
микроскопически отличавшуюся более темным цветом и сиnьным 

блеском. Под микроскопом фаза высокого давления имеет высокую 

отражательную способность и двуотражение значительно более сла

бое, чем у исходной модификации. Эффекты анизотропии в скрещен

ных николях на воздухе отчетливые: кристаллы плеохроируют от 

светло-серого до темно-серого цвета с желтоватым оттенком. Иног

да заметны желто-красные внутренние рефлексы. Фаза однородная, 

примеси элементарной сурьмы нет. Резуnьтаты анализа, приведен

ные в табл. 10, подтверждают соот.ветствие ее составу SЬ2S з ' 

Фаза высокого давnения была исследована термографически в 

эвакуированной кварцевой ампуле. На кривой нагревания имеется эн
дотермический эффект при 425-440<>С, далее следует боnьшой эндо
термический пик, отвечающий плавлению S Ь 2 S з' Рентгенограмма 

образца после нагрева ~олностью идентична исходной модификации 

сульфида сурьмы. 

В табл. 11 приведена дебаеграмма новой фазы, далее называе
мой нами j> -фазой (jЗ -модификацией). 

Определение плотности проводилось из микронавески по способу 

М.М. Василевского /1960/. Погрешность определения равна :!:О,5%. 
Плотность фазы высокого давления была 4,50 ± 0,02 г/см3 . Таким 
образом, в сравнении с исходной rJ, -Фазой (4,51 г/см3 ) плотность 
в пределах погрешности определения не изменил ась. 

Измерения плотности закалеиных фаз не дают истинного измене

ния плотности при переходе, однако можно ожидать, что оно также 

будет близко к нулю. Действитеnьно, сжимаемости сульфидов сравни

тельно невелики и примерно одинаковы для обеих фаз; коэффициенты 

расширения двух модификаций также обычно пе различаются 'Очень 

сильно. Кроме того, обычное соотн'Ошение коэффициентов - меньшая 

сжимаемость фазы, устойчивой при более высок'Ом давлении, и б'Оль-
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Таблица 10. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 

фазы высокого давления j3- Sb 2 S 3 

Состав, мае. % *-

без поправок в пересчете на 100% 

Sb S Сумма 

73,02 27,90 100,92 

S Ь 2 S з' теоретический состав 

*- Среднее из 10 определений. 

Sb S 

72,35 27,65 

71,68 28,32 

Т а б л и ц а 11. Межnлоскостные расстояния ( d /n > и относитель
ные интенсивности рефлексов ( 1/10> для'р -SЬ2 Sз' Излучение 

СоК.,е., 1 = 0,179021 нм, камера РКД-57,3 

Но-
1/1 

d/n' 10, Но-
1/1 

d / n '1О, Но-
111 

d/n o 10, 
мер о нм мер о нм мер о нм 

1 3 3,82 7 10 2,73 13 1 2.00 

2 6 3.45 8 1 2.53 14 1 1,92 

3 1 3.34 9 4 2,45 15 1 1,86 

4 1 3.16 10 1 2,38 16 3 1.74 

5 3 3.05 11 1 2,30 17 1 1.65 

6 4 2.87 12 1 1,18 

ший коэффициент термическоГо расширения высокотемпературной мо

дификации - должны еще более сгладить возможное различие между 

истинным и измеренным скачком плотности при ol.-J3 -переходе. 
Таким образом. 'можно ожидать. что линия равновесия oL- и 

ft-модификаций на Р - Т-диаграмме сульфида сурьмы ( SЬ2S з)' 

согласно уравнению Клаузиуса-Кпапейрона, либо параnnельна оси 
давления, либо имеет очень малый наклон относительно нее. 

Теnnурид сурьмы 

Существенно иначе ведет себя под давлением телпурид сурьмы, 
имеющий другой тип кристannической структуры (слоистая структура 
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типа тетрадимита, пространственная группа RЗm). Во-первых, 
рост температуры плавления . S Ь 2 Те 3 с давлением значитеnьио 

медленее, чем у сульфида и селеиида сурьмы, и составляет 50КtГПа 
при атмосферном давлении. Во-вторых, для тennурида сурьмы xapaJtoo 
терно быстрое уменьшение d'I,' / d Р с ростом давления. это 

пл 

уменьшение приводит к измененшо знака dT / dP в области 
пл 

1,6 - 1,7 ГПа, и на кривой пnaвления появляется максимум. 
Такой aнOManьныA характер кривой плавления S Ь 2 Те 3 впер-

вые был обнаружен в работе С.М. Стишова и Н.А. Тихомировой 

/1965/, однако ввиду того. ч~ опыты проводились ими без изоля
ции от поnисилоксановой жидкости, не было уверенности, что дан

ный резуnьтат не связан с частичным разложением теллурида сурь

мы подобно тому, как это имело место дЛЯ SЬ2S З и sь2Sез . 

Полученные нами резуnьтаты однозначно подтвердили, что максимум 

на кривой плавления не обусловлен методическими причинами. Коор

динаты максимума на кривой плавления, установленные нами 

(1,69 ГПа, 6590с) и найденные С.М. Стишовым и Н.А. Тихомировой 
(16500 Kr/Ct.il = 1,68 'ГПа, 6620с), находятся в хорошем сог
ласии. 

Термографические исследования расплава и кристаnnической фа-

зы Sb Те вблизи максимума кривой плавления при наибоnьшР.Й 
2 3 

чувствитеnьности ДТ А не обнаружили допоnнительных термических 
эффектов и подтвердили сохранение конгруэнтного характера плавле

ния теллурида сурьмы. 

ХАЛЬКОГЕНИДЫ ВИСМУТА 

Исходные соединения были синтезированы из элементов особой 

чистоты (содержание примесей менее О ,О 1 %) по методике, анало
гичной примененной при синтезе хanькогенидов мышьяка и сурьмы. 

Сульфид висмута 

Температура плавления В i 2 S 3 при атмосферном давлении 

750 ос - наиболее высокая среди всех халькогенидов VB подгруп
пы. При давлении 2 ГПа точка плавления повышалась до 830-
8500с. Достижение столь высоких температур в жидкости представ
ляло трудную экспериментальную задачу (см. гл. 2). В качестве 
футеровочного материала в ампулах приходилось применять более 

термостойкие стекла - пирекс и кварцевое. 

Результаты исследования до давления 2,3 ГПа /Киркинский и 
др., 1976б/ приведены на рис. 35. Характерной чертой кривой 

плавления является близкий к линейному подъем температуры плав

ления с давлением. Наклон кривой при атмосферном давлении состав-
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тЪ , 
850 -

750 

650 

3 

550 

о 1- 2 р,ГЛа 

р и с. 35. Фазовые равновесия халькогенидов висмута под дaвne
нием. 

1 - кривая плавnения Bi
2

S з: 2 - кривая плавления Вi2 Seз : 

при р > 1,65 ГПа низкотемпературная кривая соответствует нача-
лу перитектического плавnения по реакции Bi Se -Bi Se +L: 

2 з 2 З-х 
высокотемпературная линия - ликвидус: линия равновесия полиморф

ных модификаций построена по переходам при отжиге II - 1 ( А) и 

1 - II (О); экспериментальные точки при t < 600<>С не нанесе
Нрl на диаграмму; 3 - кривая плавления В i

2 
Те з' 

ляет 70 К/ГПа. В тех случаях, когда футеровка нарушалась, появ

лялся избыточный элементарный висмут; при этом эвтектическая ли

ния с висмутом имела отрицательный наклон (-35 К/ГПа), практи
чески не отличалась от кривой плавnения чистого висмута. ЭТОТ 

факт показывает, что в системе В i - S под давлением не образует

ся соединений более богатых висмутом, чем Вi2S з · 

Были сделаны попытки получить новые полиморфные модифика

ции сульфида висмута. для этой цели проводились отжиг и закалка 
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образцов в области давления до 9,0 ГПа и температур от 700 до 
1500ОС. Рентгенографическое исследование показало, что во всех 
cnyчаях продукты опытов не отличались от исходного сульфида вис

мута со структурой висмутина; примесей других фаз также не об

наружено. 

Селенид висмута 

Исследование Вi2Sез проводилось методом ДТА при гидро

статических давnениях до 2,7 ГПа. Исследуемые образцы помеша
лись в заваренные стальные ампулы, футерованные стеклом N9 23 
или марки пирекс. Термограммы снимanись при последовательном 

повышении давления на 0,1-0,2 ГПа, а затем при его снижении; 
при этом набmoдалась хорошая воспроизводимость результатов. Об
разцы после исследования под давлением изучались методами опти

ческого, рентгенографического, термического и микрорентгеноспек

трального анаnизов. Полученные результаты приведены в табл. 12 
и на рис. 36. 

Начальный наклон кривой пnавnения селенида 'висмута состав

ляет 41 К/ГПа и постепенно уменьшается с увеличением давления. 
Плавление вешества до 1,6 ГПа конгруэнтно: на кривой нагревания 
четко фиксируется один эндотермический эффект. Кристаnnизация 

наступает снезначительным (20-250с) лереОxnаждением. При даль
нейшем увеличении давления на кривой ДТ А при нагревании появля

ется два эидоэффекта. Высокотемпературный эффект возрастает с 

наклоном 60 К/ГПа, а низкотемпературный при увеличении дaвnения 
продолжает направление кривой плавления, образуя при 1,72 ГПа и 
температуре 753 1: 20с пологий максимум. При давnении 1,93ГПа 
на этой линии имеется незначитеnьный излом, но отрицательный на

клон кривой сохраняется. Выяснение характера плавления соединения 

при высоких дaвnениях и природы излома потребовало проведения 

допоnнительнь~ исследований. 

Длительным отжигом образца в субсоnидусной области при 

2,7 та с последующей закалкой была получена модификация высо
кого давления Вi2 Sез П, открытая ранее Л.Ф. Верешагиным и 

др. /1 §64 /. Граница между двумя модификациями уста,навливалась 
одновременным отжигом образцов 1 и П модификаций, изолирован

ных друг от друга стеклом и помешеннь~ в заваренную стальную 

капсулу /Якушев, Киркинский, 1974/. Фазовые превращения реги
стрировались рентгеногрвфически. Полученные результаты ( см. 
табл. 12) позволяют провести равновесную границу областей устой
чивости Вi2sезI и Bi Sез П ,как это показано на рис. 36. 

2 750-t 
Линия равновесия может быть описана уравнением Р =1,93+ 560' 

где. Р - давление, ГПа; t - температура, o~. Координаты тройной 
точки: Р = 1,93 "t. 0,02 ГПа, t =750 1: 2 С. 

На полученных при высоких давлениях образцах фазы В i 2 S е ЗП 
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Т а б л и ц а 12. Результаты экспериментов по отжигу и закалке мо
аификаций Вi 2 5е з · 

м 

DnbITa 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

19 
20 
21 

* 
** 

Темпе-

ратура, 

ос 

720 
7'20 
720 
720 
715 
705 
695 
670 
650 
630 
610 
580 
580 
580 
570 
520 
470 
470 

450 
435 
350 

давление, 

ГПа 

1,1 
1,4 
1,,7 
1,93 
2,3 
2,4 
2,1 
1,93 
2,3 
2,4 
2,13 
2,3 
2,4 
2,7 
2,22 
2,22 
1,75 
2,35 

2,22 
1,75 
1,55 

Время, 

мин 

15 
15 
15 
25 
30 
30 
30 
25 
30 
30 
90 
120 
60 
30 
60 
60 
40 

240 

60 
40 
40 

Моаификация, полученная в 

опыте 

из исхоаной из исхо.аной 

тригональной ромбической 

фазы фазы 

Тригональная 
Ji 

" 
" 
" Тригонаnьная 

Ромбическая** Ромбическая 
" " 
" " 

Тригонanьная Тригонanьная 

Ромбическая Ромбическая 

" " 
Тригональная Тригонanьная 

Ромбическая Ромбическая 

" " 
" " 

Тригонanьная 

" " 
" Тригонanьная 

" Тригонanьная+ 

ромбическая 

" Ромбическая 

" Тригональная 

" " 

Тригонanьная моаификация - Вi25ез 1. 

Ромбическая моnификация - В i 2 5 е 3 11. 

5ьum . изучены некоторые ее физические овойства. Эта ромбическая 
моnификация селениnа висмута представляет собой плотную темно

серую массу с металлическим блеском. В отличие от тригонanьной 

МОnИфикации она не имеет четко выраженной спайности. Отражающая 

способность В i 25 е 3 11 ниже, чем у исхо.аной фазы, а авуотражение 

более сильное. Штрих-nиаграммы обеих моаификаций Вi25ез ' 
снятых в камере РКД-57,3 на фильтрованном кобanьтовом изпуче-

яии, привеnены на рис. 37. 3 
Плотность новой фазы оказалась равной 7,75 .:!: 0,02 г/см 

/Киркинский, Якушев, 1971б/. Измеренная тем же MeтonOM /Васи

левский, 1960/ плотность тригонanьной моаификации равна 7,64.:!: 
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т,t 
800 

700 

600 

500 

L 

о ~5 1,0 ,,5 2,0 р'1'По 
Рис. 36. Фазовая Р-Т-диаграмма Вi2Sез · 

о - ТОЧКИ конгруэнтного и инконгруэнтного плавления; • -три
гонanьная фаза 1 перешла в ромбическую 11; О - ромбическая фа-
за 11 перешла в тригональную 1 t 1II - 06е фазы при отжиге со-
хранились; L - расплав. 

3 1: 0,02 г/см. Таким образом, увеличение плотности при полиморф-
ном переходе составляет 1,4% (без учета различия сжимаемости). 
Такое же значение скачка плотности дает расчет по рентгеновским 

данным /Верешагин и др., 1964/. ДЛЯ тригонanьной модификации 
принято среднее значение параметров из литературных данных: а = 

= 0,413 им (4,14 кх) и с = 2,86 им (28,66 КХ). 
Вычисленная и экспериментально определенная нами разница 

плотностей модификаций (1,4 %) отличается от значения (2,2 %) • дан
ного в работе /Верешагин и др., 1964/. Основно§ причиной расхож
дения является БОЛЬШ'Я погрешность (± 0,3 г/см ) определения 
плотности фазы В i

2 
S е 3 11 в цитированной работе. 

Фаза Bi2 SезП была изучена термографически в запаянной 
кварцевой ампуле. На кривой нагревания имеется небольшой эндо

термический эффект при 280-3000с; при 7060с набтодается обыч
ный' эффект плавления. Рентгенограмма образца фазы высокого дав-
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1 
11 

I 

о ~25 ~50 q75 1,00 f/d 

Р и с. 37. Штрих-диаграммы тригональной 1) и ромбической (11 ) 
модИфикаций селенида висмута В i 2 S е з' Рентгенограммы сняты 
на излучении СоК d.. • 

о 
ления, отожжеmюго в течение 30 мин при 300 С, была полностью 
идентична тригонаnьной модификации. 

КинеТика переход а В i S е 11 - В i S е 1 существенно изме-
2 3 2 3 

няется под давлением (см. табл. 12). Например, в опытах 15, 16 
и 19 после часового отжига не было обнаружено даже малых коли
честв тригональной фазы, а в опыте 18 за 4 ч переход был непол

ным. (Во всех рассмотренных случаях пара метры отвечали области 
устойчивости фазы В i 2 S е 3 1. ) Следовательно, при увеличении давле-

ния и приближении к лииии равновесия скорость превращения суще

ственно меньше, чем при атмосферном давлении. 

Возможными при:чинами появления двух пиков при Р;> 1,6 та 
представnялись следующие: 1) обратимый полиморфизм, сопровожда
ющийся значительным термическим эфtJектом;2) разложение в суб
солидусной области; 3) увеличение несоответствия конгруэнтно 
плавящегося состава стехиометрическому Bi

2
Se 3 с ростом дав-

ления; 4) смещение существующей в системе В i - S е обмсти 
ликвации в сторону соединения В i 2 S е 3 i 5) структурный переход 

в жидкости; 6) появление самостоятельной области ликвации, вклю
чающей состав В i 2 S е 3 (синтектика); 7) переход конгруэнтного 

плавления В i
2 

S е 3 в инконгруэнтное с образованием нового соеди

нения, устойчивого при высоких давлениях (например, по схеме 
Вi2Sез - BiSe + жидкость Или Bi2 S e i -Вi2Sез±х + 

+ жидкость) с последующим плавлением образовавшегося соединения. 
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для решения этого вопроса методом дТ А под давлением были 

исследованы предварительно отожженные образuы, состав которых 

отвечал соединениям BiSe и Bi
2 
Sез , а также сr.ecи с не-

значительным избытком селена и висмута (2 и 5 ат. %)относитеnь
но Вi2S ез . Сenенид висмута стехиометрического состава изучал-

ся после отжига при различных температурах и последующей закал

ки в области давлений, где на кривых дт А имеются два эндотерми

ческих эффекта. 

Образцы, предварительно истертые и нагретые выше низкотем

пературного эффекта при давлениях более 1,6 ГПа, явно свидетель
ствовали о наличии жидкости при данных параметрах: обраэовались 

сростки кристаллов, обладающих характерной для селенидов висмута 

спайностью. Этим опытом были исключены 1-й и 2-й варианты. 

Как известно / Offergeld, Cakenberghe уаn, 1959/, 
конгруэнтно плавящийся состав в системе В i - S е содержит не

который избыток висмута (0,02 ат. %) по отношению к стехиомет
рическому соединению Вi2Sез. Можио было предположить, что 

под давлением это различие будет постепенно возрастать, обусловли

вая появление двух эффектов при плавлении. Однако в этом случае 

нельзя объяснить резкого увеличения наклона высокотемпературного 

эффекта: обе кривые, наблюдаемые при Р > 1,6 ГПа, долЖны эк
страполироваться на точку плавления при атмосферном давлении. 

Таким образом, гипотеза 3 также не соответствует эксперименталь
НbIM данным. 

Смещение под давлением существующей в системе Bi - Se 
области ликвации и появление за счет этого двух эндоэффектов со

провождалось бы смещением в область меньших давлений начала 

процесса "раздвоения пика" для составов с избытком селена, что 

находится в противоречии с результатами исследования. ЭТО позво

ляет исключить вариант 4. 
Образцы I отвечаюшие стехиометрическому В i 2 S е з' нагретые 

выше температур второго пика и закаленные, оптически представля

ют собой ОдНофазный продукт, что свидетельствует о кристаnnиза

ции из ОДНОРОдНой жидкости. Образцы, нагретые выше температур 

второго эффекта, медленно охлажденные до появления на кривой ох

лаждения первого экзотермического пика и затем закаленны�e из 

, развилки' (температура 760-770 ОС), при исследовании под микро
скопом обнаруживают своеобразную структуру. В основной массе 

беспорядочно ориентированных мелких кристаллов видны более круп

ные включения округлой формы с неровными краями; в этих включе

ниях прослеживаются тонкие полоски вещества, составляющего ос

новную массу образца. Примесь элементарного селена незначительна, 

но отмечается во всех образцах, закаленны�x из "развилки". Таким 

образом, и вариант 5 структурного перехода в жидкости опровергает
ся неоднородностью образца (примесь селена). 

Наличие включений округлой формы позволило предположить. 

что первый эффект на кривых нагревания отвечает синтектическому 
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плавлению селенида висмута, второй - гомогенизации двух жидкос

тей. Это предположение согласуется с наличием элементарного се

лена, который должен был появиться при кристаллизации жидкости, 

имеющей избыток селена по отношению к Вi25ез . 

для проверки этой гипотезы были проделаны опыты по исследо

ванию вязкости расплава соединения при высоких давлениях мето

дом погружающегося шарика. Шарик диаметром около 1 мм изго
тавливался из карбида вольфрама; различие плотностей вещества и 

шарика составляло примерно 8 - 8,5 г/см3 ; внутренний диаметр 
ампулы с веществом был 4 мм. Под давлением 2,4 -2 ,5 ГПа при 

нагревании вещества до температур выше втор::>го (высокотемпера
турного) пика шарик опускался на дно ампулы за время менее 
5 мин. При ВЫдiP,жке образца в течение 20 мин выше первого ЭФ
фекта (760 :!: 3 С) шарик оставался на месте, что, очевидно, бы
ло бы невозможно при наличии двух жидкостей в области N развил-

ки". Таким образом, результаты этого опыта свидетельствуют о 

том, что при температурах выше первого эндотермического эффекта 

на кривых нагревания в образце наряду с жидкостью имеется твер

дая фаза. Следовательно, гипотеза 6, сформулированная выше, так
же не подтверждается. 

На д!lаграмме состояния Bi - 5е соединение Вi 2 5ез 
обладает максимальной температурой плавления / Абрикосов и др., 
1960; Годовиков и др., 1966/, поэтому появление при высоких 
давлениях более тугоплавкой фазы может быть объяснено ИlIИ обра

зованием новых соединений, или полиморфным превращением сущест

вующих (например, твердого раствора на основе Bi5e ), что вы
зывает резкое изменение наклона кривой плавления. для проверки 
этого предположения составы, отвечающие соединениям Bi5e и 
В i 5 е , были получены сплавлением исходных компонентов в за-

2 5 
паянных кварцевых ампулах. 

При исследовании плавления под давлением было установлено, 

что состав, отвечающий В i5 е, плавится во всем интервале давле

ния при температурах более низких, чем Вi25ез · 

для состава В j 2 5 е 5 на термограммах отмечаются эффек

ты, соответствующие плавлению эвтектики В i 2 5 е 3 +5 е: dТ I d Р = 

= 130 К/ГПа; температура монотектической реакции (6180с при р= 
= 1 атм ~ 0,1 МПа) понижается с увеllИчением давления с наклоном 
около 50 к/та; линия ликвидуса для состава В i 25 е 5 располага-

ется значительно ниже кривой плавления В i 2 5 е з' Отрицательный 

наклон монотектической линии под давлением подтвержден также ис

следованием составов, отвечающих области расслоения на две жид

кости (85 ат.% 5е) • 
Следующая серия образцов была взята с небольшим избытком 

висмута по отношению к составу Bi
2
5e 3 (57 и 54,5 ат. % 

5 е). Термографическое исследование этих составов под давлением 
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позвоnиnо установить, что до давлений 1,2 -1,25 ГПа на кривых 
ДТ А при нагреве отмечается два эндотермических эфtJекта, отвечающих 

перитектической линии (607ОС при Р '" 0,1 МПа) и ликвидусу со
става на диаграмме Bi - Se. Кривая, отвечающая ликвидусу, 
имеет наклон, бnизкий к кривой плавления соединения Bi2

S e З 

при тех же давлениях; кривая перитектической реакции имеет не

сколько меньший положительный наклон. При Р ~ 1,3 та наклоны 
обеих кривых изменmoтся скачком: при дальнейшем росте давления 

температура перитектики снижается, а д1ISl ликвидуса, наоборот, рас

тет более круто и при Р >1,5 ГПа превышает температуру плавле
ния стехиометрического соединения. 

Таким образом, полученные результаты показывают, что при 

высоких давлениях В i S е плавится ииконгруэнтио с разложен и-
2 З 

ем на фазу, обогащенную висмутом, и жидкость (т.е. справедлива 
ГШIотеза 7). 

для определения состава фазы, образовавшеАся при кристалли

зации расплава в области давлений выше 1,6 ГПа, образец стехио
метрического Вi2Sез , имеющий описанную выше структуру, ис-

следовался микрорентгеноспектр8ЛЬНЫМ методом. Анализ показал, 

что составы округлых участков и материала, заполняющего простран

ство между ними, отличаются очень незначительно. Содержание эле
ментов в округлых участках (по массе): Bi...., 65,02%, Se_ 
35,15%; основная матрица содержит: Bi - 64,3%, Se - 36,27%; 
теоретический сосгав для Bi

2 
Sез - 36,17% Se. Обобщая дан-

ные ДТ А д1ISl составов, обогащенных висмутом, и результаты микро

анализа, можио сделать заключение об образовании под давлением 

фазы Вi2sез_ х (0,15 < х .::::0,4), имеющей, по всей вероятно-

сти, некоторую область гомогенности по составу. Более точное ус

тановление состава и структуры новой фазы, а также построение 

полной диаграммьi состояния системы� В i S е под давлением 
должно явиться предметом дополнительных специальных исследо

ваний. 

Телпурид висмута 

Кривая плавления Bi
2 
Тез впервые оыла построена Д.Л. Бол

лом / ВаН, 1962/ в аппарате с твердой средой, передающей дав
ление, а затем С.М. Стишовым и Н.А. Тихомировой /1965/, в опы
тах которых исследуемое вещество не отде1ISlЛОСЬ от рабочей поли-

силоксановой жидкости. Разработанная нами методика работы в 

двухслойных ампулах позволяла проверить, не обусловлены ли НВ

бnюдавшиеся в цитированных работах аномалии взаимодействием с 

жидкостью, передающей давление. Результаты экспериментов /Кир

кинский, Якушев, 1974б/ приведены на рис. 35. 
Начальный наклон кривой плавления составляет 22 К/ГПа; с 
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Т а б л и ц а 13. Координаты максимума на кривой плавления 
В i

2 
Те 3 по данным различных авторов 

Координаты мак- ВаН, 1962 
симума 

давление, ГПа 
о 

Температура, С 

1,5 
610 

Стишов, Ти

хомирова, 

1965 

1,63 
603 

Киркинский, 

Якушев, 1974б 

1,65 
605 

ростом давления dT / d Р плавно уменьшается вплоть до 2,7 ГПа. 
Уменьшение наклона сопровождается изменением знака на отрица

тельный. Координаты максимума на кривой плавления: t = 605~2OC, 
Р= 1,65 ~0,02 ГПа. В пределах погрешности эксперимента наши 

данные совпали с данными С. М. Стишова и Н. А. Тихомировой 

/1965/ и несколько отличаются от результатов Д.Л. Боnnа/Ваll, 
1962/, полученных в аппарате с твердой средой, передающей дав

ление (измерение пара метров в таком аппарате значительно грубее) 
(табл. 13). 

Методами дт А, отжига и закалки образцов не было обнаруже

но обратимого или необратимого полиморфизма, а также признаков 

разложения соединения в области давлений до 2,7 ГПа и темпера
тур до 7000с. Фазовая диаграмма в области давлений от 4 до 
9 ГПа БЬU1а построе~а Л.Ф. Верещагиным и др. /1971/ методом из
мерения электросопротивления. При этом было обнаружено несколь

ко новых полиморфных модификаций. 

Глава 4 

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПОЛИМОРФ ИЗМА 

И СТРОЕНИЯ ФАЮВЫХ ДИАГРАММ СОЕДИНЕНИЙ А V В VI 
~ 3 

КЛАССИФИКАllИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР 

ПОЛИМОРФНЫХ МОДИФИКАllИЙ 

Приведенные в предыдущей главе экспериментальные данные, а 
также результаты работ, выполненных в ИФВД АН СССР и МГУ 

(см. обзор литературы в гл. 1). позволяют сделать некоторые 38-

КJПOчения о кристаnnохимии халькогенидов VB подгруппы и общих 

чертах их фазовых диаграмм /Киркинский, 19756/. 
Исходя из координационных положений атомов, кристаnnические 

структуры халькогенидов vв подгруппы можно разделить на сле
дующие типы. 
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Структуры, близкие к типу аурипигмента. В суль

фиде мышьяка атомы металла имеют по три связи (р3_гибридизация) 
и находятся в вершинах пирамид, связанных между собой обшими 

атомами серы с образованием гофрированной сетки. Между сетками 

слабая ван-дер-ваальсовая связь, обусловливающая совершенную 

спайность. Согласно В.В. Бакакину и А.А." Годовикову /1981/, каж
дый атом металла имеет ОдНу неподеленную электронную пару, раз

мещающуюся в межслоевом пространстве в окружении шести атомов 

халькогена. Различные модификации связаны с возможностью зна
чительной деформации слоя-сетки. 

К этому типу относятся: "-- Аs2 sз , fi -Аs2 Sз , ё -Аs 2 S з' 
~ -As Se, ~-As sез(?). 2 З о 2 

Структура состоит из зигзагообразных цепочек, в которых име

ется два сорта атомов мышьяка: один из ниХ находится в октаэдри

ческой координации атомов Те ( S е ), а другой связан только с 
тремя соседними атомами халькогена в конфигурации тригональной 

пирамиды. Октаэдры имеют общие ребра и сочленяются между со

бой в направлениях JJ и /103/. В направлении /100/ цепочки свя
заны слабой ван-дер-ваальсовой связью, что обусловливает хорошо 

выраженную спайность кристаллов этих соединений. 

Структуры типа fl-Ga О • Кроме модИфикации 
2 З 

телпурида мышьяка, устойчивой при обычных условиях ("" - As 2 тез), 

сюда относится также синтезированная нами при высоких давлениях 

фаза J6-Аs2Sе з. 
Структуры типа тетрадимита. В основе структур ле

жит плотнейшая упаковка из атомов халькогена, две трети октаэдри

ческих пустот в. которой заняты атомами металла. Слои из разно

родных атомов закономерно чередуются вдоль оси с, например в 

структуре телпуровисмутита в таком порядке: Те - В i - Те - В i -
Те. Соседство слоев, сложенных одноименными атомами халькогена 

и связанных между собой остаточной связью, обусловливает совер

шенную спайность этих кристаллов. 

К этому типу относятся: 0/..- Sb
2 
Тез, Вi2 SезI, Bi

2 
Тез 1. 

Структуры ти па ант и мон ита. Основу структуры состав

ляют: две спаренные попуоктаэдрические S Ь 2 S 5 -ленты, объединен-

ные остаточными связями. Атомы металла находятся в двух положе
ниях, в ОдНом ИЗ которых КЧ = (5 + 2 ), а в другом - (3 + 3 + 1) • 
Вокруг первых, по Н.В. Белову /1976/, формируется 22-электрон
ный ансамбль, 12+( 5х2}, а вокруг других - 18-электронный, 12+ 
+ (3х2). Неподеленные пары электронов В.В. Бакакин и А.А. Го
довиков /1981/ помещают в ТРИГОRальных призмах структуры. 

данный тип оч~ь характерен для кристаллических структур рас-

сматриваемой группы соединений: о<. - S Ь 2 S з' S ь 2 S е з' 

Вi 2S з и Вi2 Sез 11. 

Структуры типа анти- ZПзР 2· Атомы металла в 
структурах этого типа образуют несколько искаженную плотнейшую 
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кубическую упаковку; атомы халькогена находятся в тетраэдричес

ких пустотах, КЧ атомов металла равно шести. 

Такую структуру имеет Вi2SезIV /Атабаева и др., 1973а/, 
близкое строение, по-видимому, имеет модификация Вi2Sез IVa 
/Там же/. 

для фаз Э--А s 2 S З 1 Jb - S Ь 2 S з' а также ·модификаций 
В i 2 Те з' не сохраняюшихся при атмосферном давлении, структур

ные характеристики пока не определены. 

ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛОХИМИИ 

И ХАРАКТЕР ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ 

Для рассматриваемой группы соединений характерно большое 

разнообразие кристаллических структур, многие из KOТOPЬ~ не име

ют аналогов среди других соединений или встречаются крайне редко 

(структурные типы антимонита, аурипигмента, тетрадимита, tJ.
Аs2Тез ).Показательно, что из 14 новых полиморфнь~ модифика-

uий этих веществ, полученных под давлением, только три оказались 

изоструктурными ранее известным. 

В кристаnnических структурах халькогенидов V В ПОдГруппы 

атомысвязаныпрочнойковалентной (донорно-акuепторной) связью, 
обычно с небольшим числом ближайших соседей (3,5 и реже 6 для 
катионов, 2 - 3 и реже выше для анионов). Самые низкие коорди
национные числа характерны для хanькогенидов мышьяка, более вы

сокие - для соединений сурьмы и висмута. 

Чрезвычайно характерной чертой строения большинства фаз яв

ляется сочетание ковалентной или ковалентно-метаnnической (для 
соединений более тяжелых элементов: Вi2Sез ' Sb

2 
Тез, 

Bi
2 
Те з) связи внутри слоев (лент) и слабой остаточной связи 

между этими слоями (лентами), что обусловливает наличие совер
шенной спайности в одном или двух направлениях. Эта особенность, 
хорошо известная для структурных типов аурипигмента, антимонита 

и тетрадимита, проявлена и в фазах, синтезированных под давлени

ем: ~-АS2SЗ' l-Аs2S з , j3-АS2Sезi,-А.S2Тез 
и Вi2Тез 11. 

МоРФОТРОIПIый переход в ряду халькогенидов мышьяка при умень

шении отношения радиусов катиона и аниона происходит с увеличени

ем координационных чисел половины атомов As • Морфотропия в 
рядах халькогенидов сурьмы и висмута сопровождается поиижением 

общего координационного числа и повышением числа ближайших со

седей. Таким образом, в отличие от соединений с существенно ион

ным характером связи, в изученной группе веществ размерные соот

ношения катионов не определяют координационных положений атомов 

в структурах. 
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3а искnючением соединений наиболее тяжелых элементов 

(вi2Sез , SЬ 2Тез , Bi
2
Te з)' кристапnические структуры 

модификаций, устойчивых как при низких, так и при высоких дaвne

ниях, имеют низкую симметрию (обычно не выше монокnиииой). Учи
тывая также приведеииые вьшrе данные о мanом чиcnе ближайших 
соседей в структурах. можно сделать зaкnючение о сохранении су

ществеиио коввлентиого характера химической связи при дaвnениях 

впnоть до 10 ГПа. 
Модификации, синтезированные при высоких давлениях, имеют 

более высокую отражатеnьную способность и метanлический блеск, 
менее прозрачны. Прямые измерения электропроводНОСТИ при высо

ких дaвnениях и температурах для В i
2 
Те З /Ицкевич и др., 

1963/ показыввют уменьшение сопротивления как в поnях устойчи
вости модификаций, так и при поnиморфиых переходах, происходящих 

при увеnичении дaвnения. Для Bi
2 
ТезIV и Вi2SезIV /Верещагин 

и др., 1971; Атабаева и др., 1973/ набnюдается пonожитenьный 
температурный коэффициент сопротивпения. Все это, несомнеиио, 

указывает на общее усиление метаnnической сocrавnяющей химичес

кой связи под давлением, которое дnя соединений наиболее тяжелых 
элементов (Sb

2
Te и Bi Те ) приводит к изменению типа 

З 2 З 
проводимости от попупроводиикового К металпическому. 

В рассматриваемой группе соединений весьма спожной явnяется 
связь между ПOnИМОрфизмом под давnением и морфотропией в рядах 

соединений. Модификации, устойчивые при высокИХ давnениях, могут 
быть изоструктурны соединению эпемента, стояwего как ниже ( .f3 -
AS

2 
тез) , так и выше ( Вi2SезII) в периодической системе 

эпементов. В ряде cnyчаев фазы, УСТОЙЧивые при высоких парамет
рах, вообще не имеют структурных анanогов ( д'-Аs2 Sз , Е.-

Аs2Sз , 1- Аs2Sе з , jb-Аs2Те з' J.>-SЬ2S з и др.). 

ОБЪЕМНЫЕ И ТЕРМИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ 

ФАЭОВЬ~ ПЕРЕХОДОВ 

Имеющиеся в литературе даииые о термических и объемных ЭФ
фектах ппавnения хanькогенидов vв подгруппы явnяются непоnиы
ми, а иногда противоречивыми. Так, например, неизвестны измене

ния объема при плавлеини (6 v ) сульфида, селеиида и теппурида 
пп 

мышьяка. Дпя SЬ2Sез В.М. Глазовым и др. /1969/ найдено, 

что А V /v = 9,8%, а в работе М.П. Вукаповича и др. /1971/ 
крист 

изменения объема при ппавлении в пределах ошибки эксперимента 

вообще не обнаружено. Эитаnьпия ппавпения 5 Ь 2 S З опредеnяпась 

трижды различными авторами, при этом попучены значения: 72,2; 

6 Заказ N2 726 81 



Та 6 л и ц а 14. HaкnoHЫ кривых плaвnения, термические и объемные эффекты при плавлении халькогенидов 
vв подгруппы 

Соединение 

Аs2S з 
Аs2Sез 
Аs2Тез 

SЬ 2S з 
SЬ 2Sез 
SЬ 2Тез 
В· S 

12 3 
Bi Se 

2 3 
Bi Те 

2 3 

Экспериментальные значения наклонов 

кривых плавnения (dT / d Р ) при 

р = 1 атм (0,1 МПа) 

dT I dP, К/ГПа Ссылка* 

160 6 

160 7 

110 7 

160 8 

150 8 

50 9 

70 9 

41 10 

22 9 

Экспериментальные значения энтальпии ( t:. Н ) и ЭН1 
пии (А S ) пnавnения 

t:. Н, кДж/моль AS, кДжI(моль·К) Ссыпка 

28,7 "t. 1, 4Р. . 7 5 

40,8 ::!: 1,3 63,6 5 

55,9::!: 1,5 86,4 5 

79 ::!: 2,1 92,1 4 

47,15 ::!: 2,5 58,4 5 

54,3::!: 1,1 61,5 11 

98,8 ::!: 4,2 110,5 4 

79,4 ::!: 1,6 77,4 11 

76,6*-* 78,3 12,13 

118,6 ::!: 0,8 138,2 4 

120,5 14 

121,4 15 

ро-

*Ссыnки на источники: (1) Глазов и др., 1969; (2) Вукалович и др., 1971; (3) ВаН, 1963; (4)Тер
мические константы веществ, 1968; (5) Mayers, Felty, 1970; (3) Киркинский и др., 1967; (7) Киркин
ский, Якушев, 1971г; (8) Киркинский и др., 1968; (9) Киркинский, Якушев, 19746; (10) Якушев, Кир
кинский, 1974; (11) Glatz, Cardo, 1966; (12) ВнгДорович и др., 1970; (13) Kubashewski, Ewans, 
1958; (14) Howlett е.а., 1964; (15) Bolling, 1960; (16) Чернов, Дем60вский,1970; (17) Глазов и др., 
196-



Окончание табл. 14 

Экспериментальные значения абсоmoт- Рассчитанные значения объемных и термических эффектов 

Соедине-

ние 

А 2S~ 
52 ~з 

А5 2Тез 
SЬ2S З 
SЬ2Sез 
Sb

2 
Тез 

Вi,.,Sз 
Вi;Sез 
Bi Те 

2 З 

ного (А V ) и относительного 
(А V / V ) изменения объема при 

крист 

плавлении 

3 
AV ~ AV/V ,% Ссыпка , моль крист 

7.7*** 1 () Q 1R 

11.3 13,1 1 
9,6 9,8 1 
О О 2 

3,5 3,2 1 
5,7 2 

4,0 4,1 11 
3,5 3,6 2 
3,25 3,2 17 
3,66 3,3 2 

4,3 3 

при плавлении 

3 
AV~ 

'моль 

7А 

10,2 
9,5 

9,2 

5,5 

5,4 

3,0 

AV/V • % 
крист 

, 
12,6 
11,1 

10,57 

5,5 

7,1 

2,8 

ii5 
Подчеркнутые значения приняты за исходные при расчетах. 

*** Приведены разности мольных объемов кристаллов и стекла. 
(XJ **** cu Значение, рассчитанное по формуле Кубашевского-Эванса (13). 

AS, 
АН, кдж/моль кдж/ (моль' К) 

- -

57,8 70,8 

75,8 97,8 



79,0 .± 21,0; 47,9 .± 2,5 кДж/моль. Собранные в литературе дан
ные сведены в табл.14. 

Экспериментально построенные кривые плавления халькогенидов 

VB подгруппы под давлением /Kirkinsky, Jakushev, 1971; 
Kirkinsky е. а., 1975; Киркинский и др., 1974/ позволяют рас
считьmать по уравнению Клаузиуса-Клапейрона отсутствуюшие зна

чения объемных эффектов (i}, V ), энтропий ( А 5 .) и энтальпий 
пл пл 

(А Н ) плавления для этих соединений /Киркинский, 1975а/. Ре
пл 

зультаты расчетов также приведены в табл. 14. 
Погрешность рассчитанных значений складывается из неточнос

тей измерения температуры и давления, построения касательной 

кривой плавления и ошибки определения величин А Н или А V . , 
пл пл 

принятых за исходные. По нашим оценкам, ошибка приведенны~ в 

таблице значений объемных и термических эффектов составляет око

ло:!:. 7 - .10% для соедннений с большими (> 70 К/ГПа) значениями . 
dT / d Р и около + 15%, если· начальный наклон кривых · плав-

пл -
ления меньше 70 К/ГПа, а кривизна значительна. 

для халькогенидов мышьяка объемные эфj>екты плавления опре

делены впервые. Рассчитанное значение AV пл для As 2 5 3 близ-

ко к различию молярных объемов аурипигмента и стекла при атмо

сферном давлении и комнатной температуре. В данном случае боль

ший температурный коэфj>ициент расширения стекла по сравнению с 

кристаллической фазой почти компенсируется увеличением объема 

~:и::~о~~иаур~п~~;н~gсв (B~~OK:e~;e~:::~:: :~л~~~:,::н~ 
кам составляет 1,6%). 

Рассчитанное значение 
з 

А Vпл для 5Ь 2 Sез (9,2 .± О,9см i'моль) 
в пределах погрешностей совпадает с прямым измерением В.М. Гла
зова и др. /1969/ (9,6 смЗ /моль) и показывает ошибочность дан
ных, полученных в работе м.п. Вукаловича и др. /1971/, где ска
чок плотности при плавлении не был обнаружен. Последний резуль

тат обусловлен, по-видимому, плохим качеством ИСХОД}l'зQГО образца, 

плотность которого была определена равной 5,11 г/см ,что сильно 
отличается от принятого значения 5,8 г/смЗ . 

для теллуридов сурьмы и висмута, у которых измерены как эн

тальпии, так и объемные эфj>екты плавления, рассчитанные по на-

чальным наклонам кривых плавления, значения А V близки к 
пл 

результатам непосредственных экспериментальных измерений. Сле
дует учесть, что ошибки расчетного и экспериментального определе

ния скачка объема при плавлении для этих соединений - наибольшие 

среди всех халькогеюlДОВ VВ подгруппы из-за малых величин А V 
пл 

и dT / dP. 
пл 

Энтальпии и энтропии плавления рассчитаны нами также для 

сульфида сурьмы и селенида висмута. Полученное значение АН 
пл 

для 5 Ь 2 5 3 близко к среднему из трех сильно различаюшихся меж-
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Т а б л и ц а 15. Наклоны кривых плавления, объемные и тер
V VI 

мические эффекты при плавлении соединений А2 Вз при 

атмосферном давлении 

Элементы 

Vгруппы 

Элементы vl группы 

S Se Те 

Наклоны кривых плавлени~dТ /dP, К/ГПа 
пл 

As 160 ± 10 160 ± 10 110 ± 10 

Sb 

Bi 

As 

Sb 

Bi 

As 

Sb 

Bi 

As 

Sb 

Bi 

160 ± 10 

70 ± 7 

Объемный 

11,1 + 1,1 

13,1 + 1,3 

7,1 ± 1,4 

Энтanьпия 

28,7 + 1,2 

57,7 + 1,2 

79,4 + 1,6 

150 ± 10 

411:8 

эффект плавления, 

12,6 ± 1,3 

10,6 ± 1,1 

4,1 ± 0,8 

50 ± 5 

22 ± 4 

t>.V /V 
пл крист' 

11,1 ± 1,1 

5,5 ± 1,1 

2,8 ± 0,6 

плавления, кдж! MOnЬ 

40,8 ± 1,3 55,9 ± 1,5 

54,3 ± 1,1 98,8 ± 4,2 

75,7 ± 0,4 118,6 ± 0,8 

Энтропия плавления, ДЖ! ( MOnЬ' К) 

48,7 + 2,1 63,6 ± 2,0 86,4 ± 2,3 

70,7 + 1,4 61,5 ± 1,2 110,5 ± 4,6 

77,4 + 1,6 97,5 ± 0,5 138,1 ± 1,0 

% 

ду собой экспериментаnьных значений (см. выше). Непосредствен
ных калориметрических измерений энтаnьпии плавления Вi2sез 
проведено не было, но интересно отметить хорошее совпадение на

шего термодинамического расчета с расчетом по формуле Кубашев

ского-Эванса /ВигДорович и др., 1970/. 
В настоящее время получены значения объемных эффектов, эн

таnьпий и энтропий плавления для всех хanькогенидов VB подгруп

пы, что IЮЗволяет выявить общий характер их изменения. 

Как видно из табл. 15, для хаnькогенидов сурьмы и висмута 
характерно уменьшение объемных эффектов плавления при анионном 

замещении на элементы с боnьшими атомными номерами, а в ряду 

хanькогенидов мышьяка А V остается приблизитеnьно постояиным. 
пл 

Снижение А V набmoдается также при переходе к соединениям с 
пл 
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более тяжелым катионом (с одним искmoчением при переходе от 
сульфида мышьяка к 'сульфиду сурьмы). Минимальные значения пре
вращений объема при nпавлении имеют соединения наиболее тяжелых 

элементов, имеющие слоистый тетрадимитовый тип кристаллической 

CTPYKTypbi: SЬ 2Тез , Вi2Sез, Вi2Тез · 

Энтропии и энтальпии плавления, в противоположность объем

ным эффектам, в общем, увеличиваются при анионном и катионном 

замещении на более тяжелый элемент, и наибольшие значения 4S 
nл 

и А Н набmoдаются у теллуридов и селенидов висмута и сурьмы 
пл 

СО структурой типа тетрадимита. 

Отмеченные закономерности изменения объемных и термических 

эффектов могут быть объяснены следующим образом. 
I 

При переходе к соединениям с большими атомными номерами 

уменьшается разница электроотрицательностей катионов и анионов, 

уменьшается ширина запрещенной зоны, возрастает электропровоД:

ность в твердом и жидком состоянии - все это свидетельствует об 

усилении металлической составляющей химической связи. Металлы, 

как известно, отличаются более "мягким" потенциалом отталкива
ния, т.е. более низким значением показателя степени n, характе
ризующего зависимость отталкивания от расстояния между атомами 

в формуле Борна-Ланде для энергии кристаЛllической решетки (см. 
например, /Урусов, 1975/ и гл. VI). 

Как показывают результаты численного решения на ЭВМ много
частичных .задач методом Монте-Карло (см., например, / Hoover, 
Ross, 1971/), значения относительного скачка объема при плав
лении растут, а приращения энтропии слабо изменяются с увеличе

нием m в системах частиц, взаимодействующих по закону 'Р (r)= 

= t. (.§..) m ,где t и 6' _ постоянные с размерностью энергии' 
r 

и длины, r - расстояние между частицами. Эти расчеты являются 
хорошей моделью только для одноатомных веществ, расположение 

атомов в которых в твердом состоянии близко к nпотнейшей упа

ковке. Изменения энтропии и объема при плавлении соединений за

висят также от KOHKpeTHЬ~ кристаЛllИЧеских структур и эффектов 

разупорядочения катионов и анионов в pacnпaBe. Рассмотрим, как 

должны изменяться А V и А S В хаnькогенидах vв подгруп-
пл nп 

пы под действием этих факторов. 

Особенностью крисгаЛllической структуры соединений тяжелых 

элементов является соседство слоев, сложенных одноименными ато

мами. Так как между слоями взаимодействие очень слабое, плот

ность заполнения пространства в данной структуре сравнительно не

высокая. Ввиду того что строение расrшавов соединений одного ря

да периодической системы элементов меняется постепенно, о чем 

свидетеnьствуют, например, непосредственные рентгеноструктурные 

исследования стекол хanькогенидов мышьяка /Вайполин, Порай

Кошиц, 1960; Chang, Dove, 1974/, увеличение объема при 
плавлении соединений с тетрад имито ВЫ м типом кристаЛllической ре

шетки будет ниже, чем для их более легких аналогов. 
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При переходе к соединениям тяжепых эпементов энтропии пnав
пения Изменяются не ТOnЬKo за счет структурных факторов, но и 

за счет увепичения вероятности обмена мест между катионами и 

анионами в распnаве, поскonьку раэnичие эпектроотрицательности 

между ними снижается. Косвенным подтверждением этого может 

служить правиnьная оценка ЭНТРОПИЙ пnавnения Вi2Sез , основан-

ная на допущении такого разупорядочения в распnаве /Вигдорович 

и др., 1970/. 
Таким образом, ход Изменения объемных эфректов и энтропий 

пnавления в халькогенидах vв подгруппы связан с изменением ха

рактера химичесКОЙ связи, морфотропными переходами и нарушением 

бnижнего порядка катионов и анионов при плавnении. 

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПЛАВЛЕНИЯ ПОД дАВЛЕНИЕМ 

Снижение величин объемных эфректов и рост энтропий пnавnе
ния при переходе к соединениям более тяжелых эпементов обуслов

пивают отчетливо выраженную тендеицию уменьшения начanьных на

кnoHoB кривь~ плавления от хаnькогенидов мышьяка к хаnькогени

дам сурьмы и висмута и от супьфидов К селенидам и теппуридам 

(см. табл. 15.). При анионном замещении на бопее тяжелые эле
менты растет также вторая ПРОИзводная температуры по давпению. 

Отмеченная тенденция обусловnена увеnичением степени метап

nичности связи в соедннениях более тяжелых элементов, что сопро

вождается уменьшением потенциала отталкивания. Покаэатель 

степени в формуле Борна-Ланде (см. гл. 6) п, характерИзУЮЩИЙ 
зависимость сип отталкивания от расстояния между атомами, свя

зан с констанТОЙ • с' уравнения Симона Р + Р = ЬТ с /Стишов, 
3 о пл 

1968/ соотношением n = --1 (Р и Ь - константы). Следова-
с - о 

TenЬHo, снижение n приводит к уменьшению dT / dP. 
пл 

ИЗ рис. 34, 35 и табл. 15 четко видна еще одна закономер
ность в изменении характера кривых ппавления. Изоструктурные со

единения имеют близкие значения dT / dP ; при переходе к со
пn 

единению с иным типом кристаллической структуры наклоны кривь~ 

и ИХ КРИВИзна существенно Изм;няются. 

Соединения элементов с большими номерами, обладающие тет

радимитовым типом структуры, имеют наименьшие наклоны кривых 

пnавления и наибольшую скорость ИХ уменьшения с дaвnением. 

Очень характерной чертой явnяется наличие максимумов на кривых 

пnaвnения В i
2 
Те З и Sb 2 Тез· Можно было ожидать, что и третье 

соединение из этой группы, имеющее тетрадимитовую решетку, -
В i 2 5 е 3 под давлением ведет себя подобным же образом. Как 

было показано выше, действитеnьно, селенид висмута имеет малый 

начальный наклон кривой плaвnения и тендеицию к максимуму. Од
нако знак dT / d Р не Изменяется, так как при дaвnениях 

пл 

боnьших 1,6 ГПа ппавление становится инконгруэнтныМ. Максимум 
в данном случае набrnoдается на линии перитектического плавnения. 



Глава 5 

УСТОЙЧИВОСТЬ ПОЛИМОРФНЫХ МОДИФИКАUИЙ 

ХАЛЬКОГЕНИДОВ МЫШЬЯКА, СУРЬМЫ И ВИСМУТА 

В ПРИРОДЕ 

К исследованной группе соединений относятся минералы: аури

пигмент, антимонит, висмутин, гуанахуатит, теллуровисмутит и дру

гие, представляющие собой твердые растворы или соединения про

межуточного состава. Все они имеют гидротермальное происхожде

ние, а аурипигмент, антимонит, висмутиН, кроме того, образуются 
в вулканических эксгаляциях /Годовиков, 1975/. 

Необходимость исследования полиморфизма и устойчивости ми

нералов при давлениях, превышающих обычно реализующиеся в гид

ротермальных месторождениях, вызвана возможностью кристаллиза

ции фаз вне полей их равновесного существования и смещением фа.

зовых границ при образовании твердых растворов. 

Из исследованных халькогенидов АS25 з и Вi25ез имеют 

полиморфные превращения в области малых давлений. Как показали 

наши эксперименты, красная модификация сульфида мышьяка .р

Аэ25 3 устойчива только при температурах выше 170<t и не 

может быть закалена. Изоморфные примеси в природных аурипигмен

тах также не оказывают стабилизирующего J!ействия на структуру 

ft - АS25з . Таким образом, несмотря на то, что сульфид мышья-

ка в природе может кристаллизоваться в виде .J3 -формы, сущест
вование его на поверхности земли в этой модификации невозможно. 

Из-за близкого сходства кристаллических структур обеих модифика

ций (см. гл. З) превращение не сопровождается разрушением моно
кристаллов. Возможным признаком первоначальной кристаллизации 

Аэ 5 в форме j3 -модификации (т.е. при температуре выше 
20 3 

170 С) является зеленоватый Оттенок аурипигмента, который появ-
ляется у образцов, претерпевших обратимый полиморфизм в искус

ственных условиях. 

В связи с сильно выраженной склонностью А,Э 25 3 к стекло-

образованию, при плавлении аурипигмента возможно образование 

стекла. Такую природу, по-видимому, имеет стеклообразный мине

рал джеромит - сульфид мышьяка с примесью селена, найденный в 

колчеданном месторождении штата Аризона (США), которое подверг
лось действию подземного пожара /Минералы, 1960, т. 1/. 

Сохранение аурипигмента в метаморфизованнь~ гидротермаль

ных место рождениях указывает на верхнюю температурную границу 

пострудного метаморфизма, которая может быть определена по 

кривой плавления минерала под давлением (см. рис. 22). 

88 



Обратимое ПOlIиморфное преврашение В i
2 

S е З зафиксировано 

пока только по скачку эпектросопротивnения / Атабаева и др., 
197 3а/. Вnияние изоморфных примесей на равновесные параметры 
перехода и его кинетику не изучено; дпя фазы, устойчивой при по
вышеиных температурах и дaвnениях, пока нет рентгеновских дaн'~ 

ных, поэтому вопрос О возможности нахождения этой фазы в приро

де остается открытым. 

Как показывает фаЗовая Jlиаграмма В i 2 S е З (см. рис. 35), 

ромбическая модификация чистого сепенида висмута не может обра

зоваться в природных гидротермальных процессах. данные по си<;:

теме Вi2S з - Bi
2 
sез при атмосферном давпении /дьячкова, 

1961; Годовиков, Ненашева, 1965/ и проведенная нами оценка 
смешения границ твердых растворов под вnияиием дaвnения позвопsr

ют поnиостью согпасится с закnючением А.А. Годовикова и B.A.KlUI
хина /1966/ о том, что богатые сепеном составы этой системы 
в природе доnжиы кристannизоваться в тригональной форме, а бога

тые серой - в ромбической, и вьщепение двух минерanьных видов

гуанахуатита и сепенистого висмутина - обосновано как разрывом 

смесимости в ряду, так Ii: в структурном отношении. 

Исcnедование SЬ2SЗ~ SЬ2'Тез , Bi
2 
Sз' Bi

2 
'Тез 

при высоких давпениях и температурах свидетельствует о боnьшой 

устойчивости структур антимонита, висмутина и тетрадимита и од

нозначно доказывает невозможность -нахождения этих соединений в 

других попиморфных модификациях даже в присутствии изоморфных 

примесей, характерных дм них. 

Существенно иная кристаппохимия халькогенидов мышьяка, с 

одиой стороны, халькогенидов сурьмы и висмута - с другой, явnя

ется одиой из причин ограниченной изоморфной смесимости этих эпе

ментов и их упорядочения при совместио~ нахождении (например, в 
мннерапе гетчеnnите АsSЬSз). 

Гпава 6 

ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПОЛИМОP:l> ИЗМА 

И СТРОЕНИЯ. ФАЗОВЫХ ДИАГРАММ 

ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ И ТЕМПЕРАТУРАХ 

Первое обобшение по кристаnnохимическим закономерностям по

пиморфизма при высоких температурах и давпениих быпо сдеп!Шо 

В.М: Гольдшмидтом /1937/ исходя из попученных к тому времени 
результатов расшифровок кристannических структур химических со

единений рентгеновским методом. Позже многие исспедоватепи не-
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однократно обсу)!щали эти вопросы на осн",ве новых данных по изу

ченюо полиморфных модификаций, синтезированных в условиях высо

ких температур и давлений /Соболев, 1949; Neuhaus, 1964; 
Евдокимова, 1966; Seifert, 1968; Руманс, 1969; Верещагин, 
Кабалкина, 1979; Годовиков, 1979 и др./. 

ИСПО1lЬЗуя полученные нами результаты исследования xanьKoгe
НИдов VB подгруппы - соединений со сложным характером хими

ческой связи, рассмотрим установлеШiые ранее правила полиморфиз

ма и закономерности строения фазовых Р - Т-диаграмм {см. также 
/Киркинский и др., 1976а/}. 

КООРДИНАllИОННЬШ ПРАВИЛА ПОЛИМОРФИЗМА 

И ИХ ОГРАНИЧЕНИЯ 

Правило об изменении координации при полиморфизме было сфор

мулировано впервые В.М. ГОЛЬДШМИдтом /1937, с. 58/: "Об отно
шении полиморфии к координационному числу мы можем высказать 

следующее положение: при полиморфном превращении с изменением 

координационного числа стабильным при высоких температурах явля

ется кристаллическое строение с низким координационным числом, 

стабильным при высоких давлениях - строение с высоким координа

ционным числом. С возрастающей температурой и убывающим дав

лением существует таким образом склонность к уменьшению коордн

национного числа, ведущая, наконец, к явлению испарения". 

В.С. Соболев /1949/ рассмотрел вопрос о зависимости коор
динационных чисел катионов в кристаnnических решетках от соотно

шений размеров, поляризующего действия ионов, химизма среды, ус

ловий кристаллизации, температуры и давления и сформулировал об

щие правила. В отношении '1'ермодннамических параметров правила 

приведены в следующей формулировке: "Повышение температуры спо

собствует физико-химическим превращениим с понижением координа

ционного числа катионов в кристаnnической решетке в том случае, 

если соответствующие полиэдры не представляют собой комплексных 

анионов. Повышение давления должно способствовать физико-химиче

ским реакциям с повышением координационного числа". 

Впоследствии это правило неоднократно обсу)!Щалось в работах 

кристаллохимиков (см., например / Buerger, 1961; Neuhaus , 
1964; Seifert, 1968; Руманс. 1969/), отмечались некоторые 
ограничения этого правила. Так, А. Нойхауз / Neuhaus, 1964/ 
указал, что увеличение координационного числа под давлением испы-

тывают атомы в координационных структурах; в соединениях со 

сложной кристаллической структурой следует рассматривать "только 

комплексные группировки вокруг малых и средних по величине кати

онов. для метаnnических иттербия и стронция под давлением наблю

дался переход от координационного числа 12 к 8 (объемно центри
рованная структура), что связано с изменением их электронного 
строения и уменьшением межатомных расстояний / НаН е.а., 1963; 
Jayaraman е. а., 1963/. Для ионно-ковалентных соединений по
добных исключений не наблюдалось. 
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Существуют две главные причины увеличения координационных 
чисел под давлением. Первая из них связана с большей плотностью 

заполнения пространства сферами равного радиуса при увеличении 

их координации друг относительно друга. Другая причина проявля

ется в соединениях, состоящих из атомов двух или нескольких сор

тов, и обусловлена большей сжимаемостью более крупных ионов 
(обычно анионов) по сравнению с малыми ионами (обычно катиона
ми), что приводит К возрастанию способности катионов удерживать 
около себя большее число анионов. 

Рассматривая первую причину, следует отметить, что увеличе

ние плотности при возрастании координационных чисел существенно 

меньше, чем это должно следовать из чисто геометрических расче

тов. Причина этого несоответствия связана с тем, что с увеличе

нием координационного числа одновременно возрастает взаимное от

талкивание электронных оболочек атомов-лигандов меЖдУ собой, 

что отражается коэффициентом "В' в формуле Борна-Ланде для 

энергии кристannической структуры (U): 
2 

Ае В 
U =-N- + n 

r r 

где А - константа Мадепунга; r - межатомное расстояние; В -
произведение коэффициента пропорциональности для отталкивания од

ной ионной пары на число таких пар; N - число Авогадро; 

е - заряд; n - показатель степени, характеризующий взаимное от-

талкивание ионов. n 1 
Отсюда следует, что для двух структур р и q ( r I r ) - = 

р q 
= к А I к А /Руманс, 1969/, где К и К координа-

р р q q р q 
ционные числа катионов в структурах р и q j Ар и А q констан-

ты Мадепунга в структурах р и q; n - показатель степени в фор
муле Борна-Ланде. 

Учет указанного фактора приводит к незначительному отличию 

плотностей структур с разными координационными числами. При 

большей сжимаемости кристаллической структуры с меньшим коор

динационным числом соотношение плотностей может измениться на 

обратное, что, по-видимому, имеет место для строиция. 

В изученных халькогенидах VB подгруппы координационное 
правило давления, в общем, выполняется. Так, например, при поли

морфном переходе се~енида мышьяка, изоструктурного аурипигмен

ту, в ft - Аs 2Sез ' модификацию, устойчивую при давлениях вы-
ше 1,5 ГПа, происходит увеличение координации половины атомов 
мышьяка от тройной до шестерной (октаэдрическоЙ). 

Другим примером является переход под давлением Вi2S ез 
из тригонаnьной в ромбическую модИфикацию с увеличением коорди

национного числа атомов висмута от 6 до 7. Однако последний слу
чай одновременно показывает, что для соединений со сложной струк

турой трактовка этого правила не столь проста. Дело в том, что в 

ромбической модИфикации В i 2 S е 3 один ИЗ сортов атома висмута 
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в ней имеет 5 ближайших соседей, а 2 находятся на большем рас
стоянии, в то время как другой сорт имеет 3 ближайших соседа, а 
4 - удалены. Т аким образом, общее возрастание координации одно

времеино сопровождается снижением числа ближайших соседей. 

Следует отметить также, что многие из изученных полиморф

ных переходов в сульфиде и теллуриде мышьяка не сопровождаются 

существенными изменениями плотности, что вероятнее всего свиде--

тельствует о сохранении координационнь~ чисел атомов при пе-

реходе. 

Координационное правило температуры является значительно ме

нее общим. Нарушения этого правила отмечались даже для простых 

ионнь~ соединений, например для халькогенидов с алмазоподобной 

кристаnnической структурой, шпинелей и Т.д. Очевидно, что случаи 

невыпоnнения этого правила ДО1IЖНы еще чаще иметь место в сое

динениях со сложной кристаnnической структурой и химической свя

зью промежуточного характера между ионной, ковanентной и метал

лической. К таким соединениям относятся изученные нами халько
гениды VB подгруппы. Так, для селенида мышьяка линия равнове
сия .1.- и ,.в-модификаций имеет отрицательный наклон на Р -
Т -диаграмме, т.е. ..в-форма является фазой высоких давлений 
и температур (см. рис. 25). Следовательно, при изобарическом по
вышении температуры произойдет переход в полиморфную модифика

цию, координационное число половины атомов мышьяка в структуре 

которой повышается с 3 до 6. Увеличение координационного числа 
при ПО1IИморфном переход е с повышением температуры происходит 

также в селениде висмута, для которого фаза высокого давления 

Bi2 Sез 11 с координационным числом атомов висмута, равным 
7, одновременно является высокотемпературной по отношению к и~ 
ходной тригональной фазе В i 2 S е 3 1 с шестерной координацией 

атомов висмута. Расшифровка кристаллических структур полученных 

нами новых фаз высокого давления, по-видимому, значительно рас·

ширит число подобнь~ примеров. 

Таким образом, большой экспериментальный материал, накоплен

ный к настояшему времени, свидетельствует о том, что координаци

онное правило температуры имеет столь много исключений, что 

имеет ·смысл говоритьтonько о статистической закономерности бо
лее частого наблюдения случаев уменьшения координационных чисел 

при ПО1IИморфных переходах с ростом температуры по сравнению со 

случаями, когда координация возрастает. 

ГОМОЛОГИЧЕСКОЕ ПРАВИJ10 ПОЛИМОРФИЗМА 

И ЕnJ ОГРАНИЧЕНИЯ 

Рассмотренные в предыдщемM параграфе координационные прави

па полиморфизма хотя и полезны, но не позволяют однозначно пред

сказать структуру фаз, устойчивых при высоких давлениях и темпе

ратурах. Причина этого заключается не только в статистическом ха

рактере координационного правила температуры, но и в разнообразии 
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возможных вариантов структур с более высокими КООРДIDlВUИОННЫМИ 

числами атомов. Особенно это относится к сложным кристалличес

ким структурам и соеДlDlениям, включающим в свой состав несколь

ко элементов. 

Более информативным является правило, по-видимоМу впервые 
сформулированное Р.Х. Венторфом /Wentorf, 1962/: химические 
элементы и соеДlDlения под давлением приобретают структуру сво

их более высоких гомологов; если все члены одного гомологичес

кого ряда имеют ОДlDlаковые структуры при высоких давлениях, то 

давnение перехода падает с повышением атомного номера и соот

ветственно увеличением отношения атомных радиусов катиона и 

аниона. 

Эта закономерность была названа А. Нойхаузом / Neuhaus, 
1964/ гомологическим правилом давления, им же были рассмотре
ны примеры выполнения этого правила для элементов и некоторых 

пРостых ионно-ковалентных соеДlDlениЙ. 
В изученных халькогенидах vв подгруппы - соедннениях с до

вonьнo сложными кристаллическими структурами - в ряде случаев 

гомологическое правило давления нарушается. Так, например, ни 

одна из модИфиквuий высокого давnения халькогенида мышьяка не 

изоструктурна халькогенидам сурьмы и висмута. Селенид мышьяка 

под давлением приобретает структуру фазы ""-Ае 2 Т:ез ,т.е. 
соединения, имеюшего не большее, а меньшее отношение размеров 

катиона и аниона. 

ИЗ всех изученных нами полиморфных переходов данное прави
ло выполняется только в одном случае: при полиморфизме селен ида 

висмута фаза высокого давления В i S е изоструктурва висмути-
I 2 3 

ну, т.е. гомологу с большим отношением размеров катиона и аниона. 

Таким образом, для соеДlDlений со сложным характером связи 

правило Венторфа имеет много исключений. 

На основе полученных нами и имеюшихся в лнтературе данных 

гомологическое пр~вило давления можно сформулировать в следую

шем, более обшем виде. 

Кристаллические фазы, устойчивы~ при высоких давлениях, изо

СТрУКТуРны полиморФным модификаIШЯМ дрУгих соединений элементов 

той же ПОдГJ?Ytlпы периодической системы, обычно с бdльшим от но
шением радиусов катиона и аниона, 

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИЗМЕНЕНИЯ ФАЗОВЫХ ДИАГРАММ 

ХИМИЧЕСКИ ЮДСТВЕННЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

К настояшему времени накоплен иобобшен большой материал 

по полиморфизму и фазовым диаграммам элементов /Евдокимова, 

1966; Саппоп, 1974; Тонков, 1979; Верешагин, КабаЛКlDlа, 
1979; Годовиков, 1979/. 

В.В. Евдокимовой /1966/ было отмечено, что Р Т-диаграм-
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Рис. 38. Закономерное изменение фа
зовь~ диаграмм в ряду элементов на 

примере IVВ ПОдГруппы периодической 

системы: углерод, кремний, германий 

и олово. 

ва; III - тетрагональная 
L _ расплав. 

1 - кубическая фаза со структурой 

алмаза; П - тетрагональная металли

ческая фаза со структурой белого оло

объемно центрированная фаза; Гр - графит; 
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Рис. 39. Закономерное изменение фазовых диаграмм в ряду соеди
нений H~ примере ФТоридов ПА ПОдГруппы периодической системы: 
CaF2 , SrF2 и BaF 2· 

1 _ тетрагональная фаза; II - кубическая фаза типа флюорита; 
11' - упорядоченная фаза BaF2; III - орторомбическая фаза типа 
0(._ РЬСl 2: L - расплав. 

мы элементов одной и той же группы периодической системы имеют 

сходный общий вид, однако постепенно они изменяются, стягиваясь 

в области меньших давлений и температур по мере роста порядко
вого номера. 

На рис. 38 приведены фазовые Р - Т-диаграммы элементарнь~ 

веществ IVВ ПОдГруппы периодической системы: углерода, кремния, 
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германия и олова, обобщенные по работам различных авторов 

Е.Ю. Тонковым /1979/. Обозначения ·полиморфных модификаШlЙ оло
ва изменены для сохранения единообразия с· фазами других элемен

тов этой подгруппы. для всех рассматриваемых простых веществ 

характерна кубическая фаза с алмазной структурой и тетрaroнапъ

ная метаnnическая фаза, устойчивая в области более высоких давле

ний и температур. Переход 1 _ 11 сдвигается. по мере роста по

рядкового номера элемента в область более низких давлений. для 

олова известна также модификаШlя с тетрaroнальной объемно цент

рированной структурой (111 ). Можно ожидать, что подобная фаза 
будет обнаружена и у германия, кремния и углерода, но в области 

более высоких давлений и температур. 

3 начительно меньше систематических данных по фазовым Р - Т

диаграммам соединений элементов, относящихся к одной группе пе

риодической системы. В качестве примера закономерного изменения 

фазовых диаграмм на рис. 39 изображены Р - Т-диаграммы фтори

ДОВ калышя, СТРОНШlя И бария /ТОНКОВ, 1983/. Общая картина фа
зовых переходов сохраняется у всех этих соединений, но области 

устойчивости фаз с аналогичной структурой у фторидов элементов с 

большими атомными номерами смещаются в сторону низких давле
ний. Аналогичные закономерности имеют место для галогенидов ще

лочных металлов, орто- и метасиликатов и германатов щелочных 

металлов. 

Представленные в главе 3 фазовые Р - Т-диаграммы являются 

одним из немногих примеров исследования целой группы химически 

родственных соединений со сложным характером химической связи. 

Анализ приведенного вьnuе экспериментального материала по 

фазовым диаграммам (см. рис. 22, 25, 31, 34-36) и кристannо
химии халькогенидов VВ подгруппы периодической системы показы

вает, что сходство равновесных диаграмм состояния . .JIроявnяется в 
подобии кривых плавления изоструктурных фаз, в то время как из

менение областей устойчивости полиморфных модификаШlЙ на Р - Т

диаграммах в соответствующих рядах соединений не подчиняется 

простой закономерности. 

Таким образом, для соединений со сложным · характером . связи 
типичны разнообразие кристаnпического строения и отсутствие пря

мой зависимости между полиморфизмом и морфотропией в рядах хи

мических аналогов. для таких соединений очень трудно достоверно 

предсказать кристаллическую структуру модификаШlЙ высокого дав

ления и области их устойчивости на Р-Т-диаграммах даже в тех 

случаях, когда известны фазовые диаграммы соединениЙ-аналогов. 



ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Перечислим основные результаты проведенных исследований. 

В данной работе решаnись три основные задачи, сформулирован

ные во введении. 

Первая из задач - создание аппаратуры и методик исследова

ния фазовых равновесий при высоких давлениях применителыiо к 

хanькогенидным системам. 

Авторами создана удобная в эксплуатации и надежно работаю

шая установка, позволяющая проводить термический анализ при гид

ростатических давлениях до 3 ГПа и температурах до 8000с с пре
цизионным определением линИЙ фазовых переходов. Разработаны но

вые конструкции С<>gYдов высокого давления с большими рабочими 

объемами (150 см и "более) и эффективной системой охлаждения. 
Разработаны методики высокотемпературного нагрева в гидростати

ческих а'ппаратах, позволяющие повысить температурный диапазон 
исследований до 12000с. Предложены 'конструкции двухслойных ам
пул, позволяющие исследовать химически активные халькогениды в 

условиях изоляции от жидкости, передаюшей давление. 

Разработанные конструкции аппаратов высокого гидростатичес

кого давления, ячеек для термического анализа, электроизмери

тельных схем автоматической записи температуры и давления мо

гут быть рекомендованы широкому кругу экспериментаторов, иссле

дующих фазовые переходы и равновесия в самых различных системах. 

На базе твердофазового аппарата типа "наковальня с лункой и 
тороидом" (НЛТ) создана установка для исследования фазовых рав
новесий методом отжига и закалки при квазигидростатических дав

лениях до 10 ГПа и температурах де 15000с. Усовершенствована 
технология изготовления наиболее нагруженных деталей аппарата; 

предложены конструкции нагревателей для рабочих ячеек. уменьша

юшие температурные градиенты в рабочей ячейке и увеличиваюшие 

полезный рабочий объем; усовершенствованы методики градуировки 

аппарата по давлению и температуре. 

Найден способ создания гидростатического давления и повыше

ния его уровня в твердофазовых аппаратах, основанный на исполь

зовании вешеств и эвтектических смесей с точками плавления при 

заданном давлении более низкими, чем температура нагревателя. 
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Испоnьзованная и модернизированная аппаратура твердофазово
го давления отличается простотой и надежностью в работе и может 

быть рекомендована для исследования фазовых равновесий при дав
лениях до 1 О ГПа. 

При построении фазовых Р - Т -диаграмм целесообразно соче

тать экспрессный метод ДТ А, позволяющий фиксировать плавление 

и обратимые полиморфные переходы, и более трудоемкий метод от

жига и закалки, необходимый для определения лниий равновесий фаз, 

имеющих низкие скорости взаимных переходов. 

Второй основной задачей работы было изучение полиморфизма 

и построение фазовых диаграмм халькогенидов vв подгруппы при 

высоких давлениях. 

Основные данные, полученные в результате проведенных 

на созданной аппаратуре экспериментальных исследований, сле

дующие. 

1. Построена фазовая Р - Т-диаграмма As
2

S З до давления 

2 ГПа. Определены лниии обратимого <1..-р -перехода и плавления 
;'-модификации. Методом высокотемпературной дифрактометрии до

казана близость кристаллических структур ,J, - и ft ~pM. При 
давлениях 5-6 ГПа открыты новые полиморфные модификации As 2SЗ 
(6 и 8- ), охарактеризованы их физические свойства. 

2. Изучена фазовая Р - Т-диаграмма As
2
Se З до давления 

2 та. При давлении выше 1,2 та получена ранее неизвестная по
лиморфная модификация () }, для которой установлена пространст-
венная группа С2/ m и рассчитаны парЩ&етры моноклниной ячей-

ки. Измеренное увеличение плотности при ol -" -превращении 
(на 8,1 %) связано с переходом половины атомов мышьяка из трой
ной в шестерную координацюо. Построена линия J, - ft -равнове
сия. При давлениях 3,5-4,5 та и температурах выше 700ис син
тезирована еще одна новая полиморфная модификация Аs2Seз (! ), 
с плотностью на 5,7% меньшей, чем у fl-Фазы. 

3. Открыта новая полиморфная модификация А s 2 Те З (J3) , 

построена линия "- - J!> -равновесия. Установлен переход конгру-

энтного плавления А s 2 Те З при давлениях выше 0,85 ГПа в ин-

конгруэнтное. При кристаnnизации под давлением синтезировано но

вое соединение AsTe
2

• Построена принципиальная схема эволюции 

фаеовой диаграммы бинарной сисгемы As - Те под давлением. 

4. Экспериментально исследованы фазовые Р - Т -диаграммы 

хanькогенидов сурьмы: S Ь 2S З ' S Ь 2 S е З и S Ь 2 Те З до давле-

ния 1,0-2,7 ГПа. При давлении 6,0 ГПа и температуре около 
15000с получена ранее неизвестная полиморфная модификаIШЯ • jJ -
S Ь S с плотностью, близкой к исходиой oi. ..форме. 

2 З 
5. Исследовано плавление под давлением и построена фазовая 

р - Т -диаграмма халькогенидов висмута - В i 2 S З ' в i 2 S е З и 

Bi
2 
Тез - до давлений 2,2 - 2,7 ГПа. Показана устойчивость 
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ВИСМУТШlа до давления 10 Ша. Построена ЛШlИЯ равновесия три
гонвnьной и ромбической модификаций В i 2 S е З' более точно оп
ределено изменение плотности при их переходе. Установлено, что 

при давn,ениях выше 1,65 ГПа плавление Вi2Sез становится ШI-

конгруэнтным с разложением на фазу В i S е и жидкость. 
2 З-х 

6. В условиях, исключаюших взаимодействие исследуемых xвnь
когенидов с рабочей жидкостью, подтвеРЖдены пологие максимумы 
на кривых плавления SЬ2Тез и Вi2Тез в области 1,5 

1,7 ГПа, КООРДШlаты которых по температуре и давлению хорошо 
согласуются с данными С.М. Стишова и Н.А. Тихомировой /1965/. 
Тенденцкю к максимуму проявляет кривая плавления третьего сое

ДШlения с тетрвдимитовым типом кристаллической структуры 

Вi2S ез · 

7. На основе полученных в работе и имеюшихся в литературе 
дaннь~ предложена каассификация кристаnnических структур халь

когенидов vв подгруппы. для кристаллохимии соединений типа 
V VI 

А 2 В 3 характерны разнообразие кристаллических структур соеДШlе-

ний, их специфичность для данной группы, сочетание ковалентной, 

ван-дер-ваальсовой и металлической связей; роль последн~й возра

стает при переход е к полиморфным модификациям высокого давления. 

8. По уравнению Кnвузиуса-Клапейрона рассчитаны объемные 

эффекты плавления Аs2S з , AS
2 
Sез ~ Аs2Тез • SЬ 2Sез , 

Sb Те , Bi S и Bi Те . Для трех хвлькогенидов мышья-
2 3 2 3 2 3 

ка и сульфида висмута t:. V найдено впервые, для остальнь~ со-
пл 

единений получено хорошее согласие с результатами непосредствен

ных I;IЭмеренИЙ. для S Ь 2 S 3 определены энтропия и энтальпия плав-

ления, значения которых находятся меЖдУ двумя сильно отличаюши

мися экспериментальными значениями. 

9. На основе экспериментальных результатов рассмотрена ус
тойчивость МШlералов халькогенидов VВ подгруппы (антимонита, 
аурипигмента, висмутина, гуанахуатита; теnпyровисмутита, тетради

мита и др.) и возможность обнаружения фаз высокого давления в 
природе. 

И наконец, в плане решения третьей задачи, поставленной в ра

боте, выявлены некоторые закономерности полиморфизма, фазовых 

переходов и диаграмм состояния в группах родственных соединений 

со сложным характером химической связи. 

Установлено уменьшение объемных эффектов и наклонов кривь~ 

плавления, увеличение энтропий и энтальпий плавления при перехо

де к соединениям с б6ЛЬШИМИ атомными номерами. Изменения 
этих величШl связаны с увеличением метаnnического характера свя

зи в этих направлениях, что СОПРОВОЖдается уменьшением потенци

ала атомного отталкивания. 

На примерах изученнь~ полиморфных переходов в хвnькогенидах 

VB подгруппы показаны ограничения кристаnnохимических правил по-
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лиморфизма: координационных правил температуры и давnения 

В.М. Гоnьдшмидта и гомологического правила давления Р .Х. Вентор

фа для соединений со сложным характером химической связи. для 

таких соединений сходство диаграмм состояния проявпяется в бпиз
ком наклоне кривых ппавnения изоструктурных попиморфных моди
фикаций, положение их областей устойчивости на Р - т -диаграммах 

изменяется в рядах химических аналогов сложным образом. Крис
таnnические структуры фаз, устойчивых при высоких давлениях, изо

структурны полиморфным модификациям других соединений той же 

подгруппы, обычно с б6пьшим отношением радиусов катиона и аниона. 
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