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Методами высокотемпературной термографии (ВТА), рентгенофазового (РФА), 

микроструктурного (МСА) анализов и измерением микротвердости исследован характер 
взаимодействия в системе LaS - La2CrS4 и построена ee фазовая диаграмма. В системе по 
перитектической реакции L + LaS → La4CrS6  при 1890 ± 5 К образуется соединение 
La4CrS6 с тремя полиморфными модификациями. Низкотемпературная модификация 
тройного соединения имеет область гомогенности в интервале 33-36 мол.% La2CrS4.   
 

Тройные халькогениды хрома и лантаноидов интересуют исследователей 
в качестве магнитных материалов с интересными гальваномагнитными эффек-
тами. В более ранних работах имеются данные о наличии тройных соединений 
La2CrS4 [1] и LaCrS3 [2] в системе La-Cr-S, позже был исследован характер физи-
ко-химического взаимодействия по разрезу La2S3 – CrS [3] этой же системы, и 
было подтверждено наличие соединений La2CrS4 и La4CrS7, конгруэнтно плавя-
щихся при 1810 и 1900 К, соответственно. Ранее нами также были обнаружены и 
исследованы некоторые тройные сульфиды хрома и лантана [5,6]. 

Установлено, что соединения La3CrS4  и LaCrS2  образуются в системе 
LaS – CrS [5] по реакциям 

L + LaS ↔La3CrS4   при 1850 К 
CrS + La3CrS4  ↔ LaCrS2  при 1440 К, 

а соединение La4Cr2S9  в системе La2S3 – Cr2S3 [6] по перитектической реакции  
β + Cr2S3 → La4Cr2S9  при 1400 К, где β- твердый раствор на основе La2S3. 
Кроме того, опубликованы результаты исследования двух неквазибинар-

ных разрезов La3S4 - CrS [7] и La – CrS [8] тройной системы La-Cr-S. Но этим 
информация в литературе  по системе La-Cr-S исчерпывается. 

В настоящей работе мы вновь обратились к вопросу о фазообразовании в 
тройной системе La-Cr-S и в качестве объекта исследования выбрали систему 
LaS - La2CrS4. 

Синтез сплавов системы LaS - La2CrS4 проводили из элементов высокой 
степени чистоты: Cr- ЭрХ, сера осч 19-5, лантан марки Ла-О в эвакуированных 
кварцевых ампулах (∼0,1 Па) в следующем режиме: часть ампулы заполненной 
металлическими компонентами погружали в нагретую до 700 К печь, часть ам-
пулы с содержанием серы находилась вне печи. Сульфиды хрома и лантана об-
разовывались по мере контактирования  металлов с парами серы. С уменьшени-
ем количества свободной серы, температуру горячей зоны постепенно увеличи-
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вали до 1300 К, полностью погружая ампулу в печь. При этой температуре ам-
пулы выдерживали в течение 3-х часов, а затем медленно (со скоростью ∼ 9 
К/мин) охлаждали печь до комнатной температуры. Содержимое ампулы из-
мельчали, доводя до пудрообразного состояния, прессовали в таблетки под дав-
лением ∼ 200 кг/см2 и выдерживали при 1300 К в течение 300 часов. 

Полученные, таким образом, образцы исследовали термическим, рентге-
ноструктурным и микроструктурным методами анализа. 

Образцы растирали в агатовой ступке, помещали в графитовый тигель и 
проводили термический анализ в инертной атмосфере (Не) на высокотемпера-
турном термографе (ВТА-987). Скорость нагрева  составляла 8 К/мин., а ско-
рость охлаждения - 9-10 К/мин. На снятых термограммах нагрева и охлаждения 
обнаружен ряд обратимых термических эффектов. 

Микроструктурный анализ проводили на расплавленных при термогра-
фировании образцах. Нетравленые шлифы под микроскопом оказались почти 
однофазными, так как отражательные способности сосуществующих фаз одина-
ковы. Только после травления свежеприготовленных поверхностей наблюдалось 
появление вторых фаз. Образцы в области 33-36 мол.%  La2CrS4 и после травле-
ния были однофазными. Этой области соответствует фаза с рациональным со-
ставом La4CrS6. По-видимому, данная фаза образуется по перитектической реак-
ции L + LaS → La4CrS6  при 1890 ± 5 К. 

По характеру термических эффектов в области выделения La4CrS6 можно 
предположить, что соединение имеет три полиморфных модификации, переход 
между которыми носит эвтектоидный характер. При стехиометрическом составе 
La4CrS6 полиморфный переход α- La4CrS6 ↔β - La4CrS6 осуществляется при 
1600 К, а переход β - La4CrS6 ↔γ - La4CrS6 при 1850 К. В близлежащих рацио-
нальному составу соединения областях температуры полиморфных переходов 
несколько понижаются (на 50-100 К), что указывает на наличие областей гомо-
генности этих фаз при высоких температурах. 

Существование новой тройной фазы при соотношении компонентов 1:2 
подтверждается также данными порошковых рентгенограмм термостабилизиро-
ванных образцов. На рис.1 представлены штрихрентгенограммы некоторых 
сплавов системы LaS - La2CrS4, рентгенорефлексы нового тройного соединения 
сильно отличаются от исходных компонентов.  В таблице приводятся значения 
межплоскостных расстояний и относительных интенсивностей рентгенорефлек-
сов соединения La4CrS6. 

Таблица 
Значения межплоскостных расстояний и относительных интенсивностей 

 рефлексов соединения La4CrS6
dα, Å Jотн. dα, Å Jотн. dα, Å Jотн.

1,60 9 2,14 14 2,82 14 
1,68 8 2,24 12 3,07 8 
1,78 24 2,38 36 3,33 93 
1,82 14 2,53 100 3,5 75 
1,85 32 2,62 38 3,6 90 
1,94 14 2,66 56 3,83 20 
1,98 13 2,78 22 4,32 26 

 20



 

20 

40 

80 

2 3 4 

I om
n 

dα,Ǻ

60 

100 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

 
 

Рис.1. Штрихдиаграммы некоторых составов сплавов системы  
LaS - La2CrS4: 1- LaS, 2-20 мол.% La2CrS4,3-30 мол.% La2CrS4,  
4-40 мол.% La2CrS4, 5-50 мол.% La2CrS4, 6- La2CrS4

 
 
Фазовая диаграмма системы LaS - La2CrS4, построенная  на основе сово-

купности данных физико-химического анализа, представлена на рис.2. 
Как видно из рисунка, разрез LaS - La2CrS4 является квазибинарным сече-

нием тройной системы La-Cr-S. На разрезе образуется одно тройное соединение 
La4CrS6, имеющее три полиморфных перехода. Эвтектика системы кристаллизу-
ется при 1700 К и 80 мол.% La2CrS4. Обнаруженная в системе изотермическая 
линия  при 1450 К связана с полиморфным переходом соединения La2CrS4 . Этот 
переход не был обнаружен в ранних работах в чистом La2CrS4  [3,4].  На основе 
низкотемпературной модификации La2CrS4 возможно образование твердого рас-
твора доходящего до 1 мол.% LaS. 
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы LaS-CrLa2S4
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ËàÑ âÿ ÚðËà2Ñ4 ÀÐÀÑÛÍÄÀ ÔÈÇÈÊÈ-ÊÈÌÉßÂÈ ÃÀÐØÛËÛÃËÛ ÒßÑÈÐ 

 
Í.Â.ÌßÌÌßÄÎÂ, Ð.Ô.ÀÁÁÀÑÎÂÀ, À.Â.ÅÉÍÓËËÀÉÅÂ, Ì.Ð.ÀËËÀÇÎÂ 

 
ÕÓËÀÑß 

 
 Éöêñÿê òåìïåðàòóðëó òåðìèêè ðåíòýåí ôàçà, ìèêðîãóðóëóø àíàëèçëÿðè âÿ 
ìèêðîáÿðêëèéèí þë÷öëìÿñè ìåòîäëàðûíûí êþìÿéèëÿ ËàÑ-ÚðËà2Ñ4 ñèñòåìèíäÿ ýåäÿí 
ãàðøûëûãëû òÿñèðèí õàðàêòåðè þéðÿíèëìèø âÿ ñèñòåìèí ôàçà äèàãðàìû ãóðóëìóøäóð. 
Ìÿëóì îëìóøäóð êè, 1890±5Ê-äÿ Ë+ËàÑ ↔ÚðËà4Ñ6 ïåðèòåêòèê ðåàêñèéàñû ýåäèð 
âÿ áó çàìàí ÿìÿëÿ ýÿëÿí ö÷ëö áèðëÿøìÿíèí ö÷ ïîëèìîðô ôîðìàñûíûí ùîìîýåí îá-
ëàñòû 33-36 ìîë% ÚðËà4Ñ6 ãàòûëûã èíòåðâàëûíäàäûð. 

 
 

PHYSICAL-CHEMICAL INTERACTION BETWEEN LaS and La2CrS4 
 

N.V.MAMMADOV, R.F.ABBASOVA, A.V.EYNULLAYEV, M.R.ALLAZOV 
 

SUMMARY 
 

Character of interaction in the system LaS - La2CrS4 was studied by methods of high 
temperature thermal analysis, X-ray diffraction, microstructure and measuring of microhard-
ness. Phase diagram of the system was constructed. La4CrS6 compound with 3 polymormic 
modifications wos formed by peritectic  reaction L + LaS → La4CrS6 at 1890 ± 5 К. The low-
temperature modification of the ternory compound has homogeneity region from 33-36 mol.% 
La2CrS4.   
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