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Апробирован способ расчета стандартных термодинамических функций многокомпонентных магнитных фаз. 

Вычисленные термодинамические характеристики соединений MGa2S4, M2Ga2S5 использованы в термодинамическом 

моделировании магнитных систем FeS–PbS–M2S3 (M = Ga, In). Анализированы зависимости проводимости соединений 

FeGa2S4 и NiGa2S4 от давления при 300 К. Показано, что с возрастанием давления проводимость увеличивается, а ширина 

запрещенной зоны уменьшается. Анализирована зависимость проводимости Fe1.5Pb5.5In10S22 от температуры. Показано, что 

энергия активации примесного уровня, расположенного в запрещенной зоне Fe1.5Pb5.5In10S22 составляет Et = 0.19 эВ. 
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моделирование, зависимость проводимости от температуры и давления. 
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Экспериментальные данные по фазовым 

равновесиям граничных систем FeS–PbS [1,2], PbS–

Ga2S3 [3], FeS–Ga2S3 [4], PbS–In2S3 [5], FeS–In2S3 [6]    

известны. Тогда как сведения об исследовании 

сплавов в системе FeS–PbS–Ga2S3 в литературе не 

обнаружены.  Из фазовых диаграм следует, что в 

системе FeS–PbS–Ga2S3 в граничных разрезах при 

взаимодействии компонентов образуются соединения 

состава MGa2S4, M2Ga2S5 (M – Fe, Pb). Среди 

магнитных полупроводников в послединие годы 

интенсивно изучаются, в частности, соединения 

NiGa2S4, FeGa2S4 и Fe2Ga2S5, которые образуются в 

системах МS–Ga2S3 (М – Fe, Ni).  

С целью установления стабильных коннод 

системы FeS–PbS– In2S3(Ga2S3) учитывали возможные 

взаимодействия бинарных и тройных соединений 

системы. Использовали следующие справочные 

данные: 
0

298Hf – изменение стандартной энтальпии 

образования соединения при 298 К; 
0

298S  – энтропия 

вещества при 298 К; 
0

298Gf – изменение энергии 

Гиббса образования соединения при 298 К. Оценили 

величины 
0

298Gf  и 
0

298Hf  (
0

Тf  ) тройных 

соединений.  

Энергию Гиббса и энтальпию образования 

тройных соединений вычисляли уравнением [7]
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где 
0

,ATf   – термодинамическая функция первого 

компонента, 
0

,BTf   – термодинамическая функция 

второго компонента, х – мольная доля второго 

компонента, 
0

,mT

ex

f  – избыточный вклад, 

соответствующий минимальному значению 

термодинамической функции соединения, 

содержащего mx  мольных долей одного из 

компонентов при текущей его концентрации (х). 

Уравнение (1) апробировали на оксидных и 

халькогенидных системах, содержащих серии 

тройных фаз по типу гомологических рядов. 

Расчетные величины 
0

298 f  тройных соединений 

сравнивали с опытными. С целью оценки качества 

приближения модели (1) и исключения наличия 

нереальных локальных значений на величину 

   

2,0

IIII,298

exp,0

IIII,298

calex

f

ex

f  для 

рассматриваемых химических соединений 

анализировали зависимости  xf  и согласовали 

значения  . 

Вычисленные из данных бинарных соединений 

величины
0

298Gf и 
0

298Hf  [8] тройных соединений 
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отличались от опытных данных в среднем на 138 и 

102 и 125 и 100 кДж/моль, соответственно. На 

значение избыточного вклада в основном влияют 

термодинамические характеристики того компонента, 

который при данной температуре и составе имеет 

наименьшую энергию. 

Экспериментальные данные по граничным 

разрезам FeS–PbS, FeS–In2S3 (Ga2S3), PbS–In2S3(Ga2S3) 

и результаты термодинамического анализа позволяют 

представить изотермические сечения в системах FeS–

PbS–In2S3(Ga2S3) при 298 К (рис. 1,2).  

Результаты расчетов термодинамических 

величин тройных соединений представлены в таблице

. 

Таблица  

Стандартная энтальпия (
0

298Hf , кДж/моль), энергия образования Гиббса (
0

298Gf , кДж/моль) и 

энтропия (
0

298S , Дж/(моль К)) тройных соединений (в кристаллическом состоянии (к)) системы FeS–PbS– 

In2S3(Ga2S3), вычисленные нами. 

 

Соединение 0

298Hf  
0

298Gf  
0

298S  

FeGa2S4 (к) 

Fe2Ga2S5 (к) 

PbGa2S4 (к) 

Pb2Ga2S5 (к) 

FeIn2S4 (к) 

PbIn2S4 (к) 

Pb6In10S21 (к) 

Fe1.5Pb5.5In10S22 (к) 

696 ± 17 

797 ± 17 

696 ± 17 

796± 17 

582 ± 34 

582 ± 34 

602 ± 34 

833 ± 34 

 

731 ± 3 

832 ± 3 

729 ± 3 

828 ± 3 

538 ± 34 

536 ± 34 

556 ± 34 

757 ± 34 

 

-643.5 ± 0.3 

-583.2 ± 0.3 

-643.5 ± 1.3 

-703.8 ± 1.3 

224 ± 3 

255 ± 3 

273 ± 2 

334 ± 2 

 

Из температурной зависимости проводимости 

оценена энергия активации примесной проводимости 

в Fe1.5Pb5.5In10S22, значение которой составило 
tE = 

0.19 эВ. 

Установлено, что с увеличением давления 

ширина запрещенной зоны NiGa2S4 и FeGa2S4 

уменьшается. Зависимость ширины запрещенной 

зоны для изученных образцов можно записать в виде 

    PEPE gg  0 . Для NiGa2S4 значение   

составляло -0.014 эВ/ГПа,  а для FeGa2S4 dPdEg / = -

0.011 эВ/ГПа. 
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029) и (грант № 5 EİF-BGM-4-RFTF-1/2017). 

 

 
Рис. 1. Концентрационный треугольник сосуществующих 

фаз в системе FeS–PbS–In2S3 при 298 К.  

1 – In2S3–FeIn 2S4–PbIn2S4;  

2 – FeIn2S4–PbIn2S4–FeS;  

3 – PbIn2S4–Fe1.5Pb5.5In10S22–FeS;  

4– Fe1.5Pb5.5In10S22 – PbIn2S4– Pb6In10S21; 5 – 

Fe1.5Pb5.5In10S22–Pb6In10S21–PbS;  
6 – Fe1.5Pb5.5In10S22–PbS– FeS. 

 

 
 Рис. 2. Концентрационный треугольник 

сосуществующих фаз в системе  

FeS–PbS–Ga2S3 при 298 К.  

1 – Ga2S3–FeGa2S4–PbGa2S4;  

2 – FeGa2S4–PbGa2S4– Fe2Ga2S5;  

3 – PbGa2S4– Fe2Ga2S5–FeS;   

4 – FeS – PbGa2S4– Pb2Ga2S5;  

5 – FeS –Pb2Ga2S5–PbS. 
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