
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУ К АРМ ЯНСКОЙ ССР" 

Քիմիական դիտաթյօւններ XVII, № 4, 1964 Химические науки

Г. Н. Дубровская и В. X. Оганесян 
I • •

Получение и некоторые физические свойства 
соединений титана с серой

Сульфиды переходных металлов IV—VI групп периодической 
системы представляют интересный класс неорганических соединений. 
Они мало изучены, однако уже теперь наметились области реального 
или перспективного их применения для многих областей современной 
техники. Сульфиды некоторых переходных металлов могут использо- 
ваться в качестве высокостойких огнеупоров в прецизионной метал
лургии, а также в металлургии легкоплавких металлов [1]. Весьма 
перспективной областью применения сульфидов является техника по
лупроводников, в частности полупроводниковыми свойствами обладают 
сульфиды 2г5։, Мо5։, ТИ5а [2]. Сульфиды, титана и молибдена обла
дают выпрямляющими [3], а 2г5 — фотоэлектрическими [4] свойствами.

Условия получения и физические свойства сульфидов переходных 
металлов изучены мало. В связи с этим в настоящей работе были 
уточнены режимы получения некоторых сульфидов титана и изучены 
их физические свойства.

В работах [5, 6] установлено, что титан образует с серой ряд 
соединений, отвечающих формулам Т15, Т1։53, Т18։, Т15։. Пикон [8] 
обнаружил фазы Т1334, Т1։35, но они, однако, не могут рассма
триваться как соединения определенного состава.

Известно несколько способов получения сульфида титана. В ра
боте [7] описано получение дисульфида—Т18я по реакции:

Т1С14 + Н,5 ^ Т18։ + НС1

Известно также, что высший сульфид является исходным мате
риалом для приготовления низших сульфидов. Клифнер [9] получил 
сульфид Т1а53 прокаливанием Т15а в атмосфере азота при 1000°С. При 
дальнейшем нагревании Т1а83 образуется твердый раствор Т1։5։—Т1Б, 
причем состав, соответствующий формуле Т131,г5. был получен при 
температуре 2000°.

Пикон [8] получил сульфид Т131,25 прокаливанием Т1։5, в вакууме 
при 1300° или в среде водорода. Во время нагрева в атмосфере водо
рода до температур, превышающих 2000°, происходит взаимодействие 
сульфида с углеродом тигля, в результате чего образуется карбид 
титана; повышение температуры приводит к дальнейшей десульфиди- 
зацин сульфида; реакция образования карбида заканчивается при тем
пературе 2800°.

В таблице 1 приведены данные о свойствах сульфидов титана.



Структура и некоторые свойства сульфидов титана
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В настоящей работе для получения сульфидов титана был выбран 
метод, основанный на сульфидизации металлического порошка титана 

. сухим сероводородом. Использовался порошкообразный титан марки 
ИМП—1А, содержащий 99,8% Т1. Навески порошка в 1—1,5 г поме
щались в фарфоровые лодочки, которые устанавливались в фарфоро
вой трубке электропечи сопротивления. Через трубку непрерывно 
пропускался сероводород в течение двух, часов со скоростью 0,2 л/мин. 
Скорость тока сероводорода контролировалась реометром. Сероводо
род перед пропусканием через печь проходил через соляную кислоту 
(1:3) для очистки от железа, после чего сушился.хлористым кальцием 
с фосфорным ангидридом. Полученные при сульфидизации продукты 
охлаждались в токе сероводорода и анализировались на содержание 
металла, а также свободной и общей серы.

Результаты, полученные при исследовании взаимодействия ме
таллического титана с сероводородом, представлены в таблице 2.

Таблица 2
Результаты опытов по взаимодействию порошкообразного титана 

с сероводородом (выдержка 2 часа)

т.
в °С

Химический состав, вес. ’/о Условная 
формула 

полученного 
сульфида

Цвет
т<* 'общ. $общ. $своб. (т։+8)о6щ.

600 89,0 10,40 • 0,10 99,5 т։80115 серый
700 76,0 22,60 0,10 99,6 Т։5о,4з серо-голубой
800 68,5 31,1 0,15 99,75 Т*30,67 серо-черный
900 60,5 39,1 0,20 99,80 Т|30,97 . серо-черный

1000 53,3 46,2 0,20 99,70 т«։.» черный
1100 51,1 48,4 0,20 99,7 Т131,42 черно-зеленый

1200 49,3 50,2 0,10 99,60 Т131.Б2 черно-блест.

При температуре 600° содержание связанной серы составляет 
10,3%; с ростом температуры сульфидизации содержание серы увели
чивается. Так, при 900° образуется продукт, близкий по составу к 
моносульфиду, а при 1200°—к полуторному сульфиду. При более вы
соких температурах (1300—1500°) получающиеся продукты расплав
ляются, что вызывает взаимодействие сульфида с материалом лодочки.

Полученные продукты подвергались рентгеновскому анализу. 
Съемка образцов производилась в камере РКД диаметром 57,3 м.м в 
медном излучении.

Как показывают данные рентгеновского исследования, продукты 
сульфидизации при температурах 900 и 1200° имеют гексагональную 
решетку. Периоды решеток и плотность исследованных сульфидов 
приведены в таблице 1.

Из полученных результатов следует, что продукт сульфидизации 
при 1200° имеет периоды решетки и плотность, близкие к известным 
из литературы для Т1։5։ [6].
Известия XVII, 4—3
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Продукт сульфидизации, полученный при 900’ и содержащий 
связанную серу примерно в том же количестве, что и T1S, имеет пе
риоды решетки, близкие к найденным ранее для фазы T1S. Известно, 
что T1S кристаллизуется в двух модификациях: в нестабильной низ
котемпературной форме типа NlAs и стабильной высокотемпературной 
форме. Можно предположить, что продукт, полученный сульфидиза- 
цией при 900°, кристаллизуется в нестабильной форме.

Штрих-диаграммы рентгенограмм соединений приведены на ри
сунке 1. Продукты сульфидизации с малым содержанием серы, оче
видно, представляют собой фазы с широкими областями гомогенности, 
что подлежит дальнейшему исследованию.

Образцы для измерения физи
ческих свойств сульфида TlsS, 
готовились спеканием в среде 
сухого сероводорода предвари
тельно спрессованных брикетов, 
так как спекание методом горя
чего прессования в графитовых 
пресс-формах не дает положи
тельных результатов в связи с де- 
сульфидизацией и образованием 
карбида титана. Режим спекания 
был аналогичен режиму получе
ния порошка Tl2Ss. После спека
ния пористость образцов состав
ляла 18—20%. Образцы имели 
диаметр 8 мм, высоту 10 мм.

Нами измерены коэффициент 
термоЭДС, теплопроводность при. 
комнатной температуре и удель
ное сопротивление при темпера
туре до 700°. ТермоЭДС опре

делялась в паре с электротехнической медью и пересчитывалась на 
абсолютное значение [12]. Удельное электросопротивление определя
лось потенциометрическим методом [13], а температурная зависимость 
электросопротивления измерялась на установке, описанной в [14], в 
вакууме 10՜3 мм. Теплопроводность определялась стационарным ме
тодом [15].

Удельное электросопротивление T1։S։ оказалось равным (1,6 ± 
± 0,2)-10’ мком«см, коэффициент теплопроводности — 0,0042 кал/сл- 
• сек-град., коэффициент термоЭДС—. (—17,0 ± 0,5) мкв/град.

В связи с интенсивной десульфидизацией образцов в вакууме 
при температуре выше 700° температурная зависимость электросопро
тивления измерялась только до этой температуры. Из рисунка 2 видно, 
что электросопротивление Ti։S։ линейно зависит от температуры, что 
характерно для металлических проводников.
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По-видимому, полуторный сульфид титана Ti։S։ является примес
пым полупроводником, так как величина 
ления его, равная (1,6±0,2) • 10® мком-сж, 
при комнатной температуре лежит на 
границе между значениями электросо
противления металлов и полупроводни
ков, а температура 700° недостаточна 
для достижения области собственной 
проводимости. Аналогичная зависимость 
наблюдалась для нитрида тантала [16].

Кроме того, обращает внимание на
личие малого, не характерного для ме
таллических соединений значения коэф

удельного электросопротив-՜

Рис. 2. Температурная завися-, 
мость электросопротивления 

сульфида Tl։Sj.

фициента теплопроводности. Для выяснения природы этого соедине-- 
ния необходимы дальнейшие исследования в области более высоких..
температур

В заключение авторы выражают благодарность члену-корреспон-- 
денту АН УССР Г. В. Самсонову за руководство в проведении на-- 
стоящей работы.

Выводы

1. Изучены условия получения Т1։53 при взаимодействии порошко
образного титана с сероводородом и показано, что начиная с темпе
ратуры 600° образуются сульфиды титана с суммой содержания ти
тана и серы, близкой к 1ОО°/о. При температуре 900° образуется про
дукт, близкий по составу к моносульфиду, а при 1200°—к полутор
ному сульфиду.

2. Определены удельное электросопротивление (1,6 ± 0,2)-10’ 
мком-см; коэффициент термоЭДС ( — 17,0 ± 0,5) мкв/град; коэффициент 
теплопроводности 0,0042 кал/см- сек -град, полуторного сульфида ти
тана Т1253.

Институт проблем материаловедения АН УССР
ЦНИ физико-техническая лаборатория

АН АрмССР Поступило 3 II 1964
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Продукт сульфидизации, полученный при 900’ и содержащий 
связанную серу примерно в том же количестве, что и Т15, имеет пе
риоды решетки, близкие к найденным ранее для фазы Т15. Известно, 
что Т1Б кристаллизуется в двух модификациях: в нестабильной низ
котемпературной форме типа Й1Аз и стабильной высокотемпературной 
форме. Можно предположить, что продукт, полученный сульфидиза- 
цией при 900°, кристаллизуется в нестабильной форме.

Штрих-диаграм мы рентгенограмм соединений приведены на ри
сунке 1. Продукты сульфидизации с малым содержанием серы, оче
видно, представляют собой фазы с широкими областями гомогенности, 
что подлежит дальнейшему исследованию.

Рнс. 1. Штрих-диаграммы рентгенограмм 
сплавов системы Т1—8.

Образцы для измерения физи
ческих свойств сульфида Т1։5, 
готовились спеканием в среде 
сухого сероводорода предвари
тельно спрессованных брикетов, 
так как спекание методом горя
чего прессования в графитовых 
пресс-формах не дает положи
тельных результатов в связи с де
су льфидизацией и образованием 
карбида титана. Режим спекания 
был аналогичен режиму получе
ния порошка Т1а33. После спека
ния пористость образцов состав
ляла 18—2О°/о. Образцы имели 
диаметр 8 мм, высоту 10 мм.

Нами измерены коэффициент 
термоЭДС, теплопроводность при 
комнатной температуре и удель
ное сопротивление при темпера
туре до 700°. ТермоЭДС опре- 

медью и пересчитывалась на делилась в паре с электротехнической
абсолютное значение [12]. Удельное электросопротивление определя
лось потенциометрическим методом [13], а температурная зависимость 
электросопротивления измерялась на установке, описанной в [14], в 
вакууме 10՜՜3 мм. Теплопроводность определялась стационарным ме
тодом [15].

Удельное электросопротивление Т1։5։ оказалось равным (1,6 ± 
± 0,2)-103 мком-см, коэффициент теплопроводности — 0,0042 кал/см- 
• се/с-град., коэффициент термоЭДС — (—17,0 + 0,5) мкв/град.

В связи с интенсивной десульфидизацией образцов в вакууме 
при температуре выше 700° температурная зависимость электросопро
тивления измерялась только до этой температуры. Из рисунка 2 видно, 
что электросопротивление Т1։8։ линейно зависит от температуры, что 
характерно для металлических проводников.
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По-видимому, полуторный сульфид титана Ti2S3 является примес-
ным полупроводником, так как величина 
ления его, равная (1,6 + 0,2)-103 мком-ои, 
при комнатной температуре лежит на 
границе между значениями электросо
противления металлов и полупроводни
ков, а температура 700° недостаточна 
для достижения области собственной 
проводимости. Аналогичная зависимость 
наблюдалась для нитрида тантала [16].

Кроме того, обращает внимание на-

удельного электросопротив-

Рис. 2. Температурная завися-, 
мость электросопротивления

личие малого, не характерного для ме- сульфида Т1։5։.
таллических соединений значения коэф
фициента теплопроводности. Для выяснения природы этого соедине-- 
ния необходимы дальнейшие исследования в области более высоких.
температур

В заключение авторы выражают благодарность цлену-корреспон-- 
денту АН УССР Г. В. Самсонову за руководство в проведении на-- 
стоящей работы.

Выводы

1. Изучены условия получения Т1253 при взаимодействии порошко
образного титана с сероводородом и показано, что начиная с темпе
ратуры 600° образуются сульфиды титана с суммой содержания ти
тана и серы, близкой к 1ОО°/о. При температуре 900° образуется про
дукт, близкий по составу к моносульфиду, а при 1200°—к полутор
ному сульфиду.

2. Определены удельное электросопротивление (1,6 ± 0,2) ■ 103 
мком-сл; коэффициент термоЭДС ( — 17,0 + 0,5) мкв/град; коэффициент 
теплопроводности 0,0042 кал/слс-се«-град. полуторного сульфида ти
тана Т1253.
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Я*. 'Իութրովսկայա և Վ. հ». 2,nQhtnGGbaj<nG

ՏՒՏՍԼՆհ ԵՎ ԾԾՈՒԼԴ ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐՒ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 
ՍՒ ՔԱՆՒ ՖԽՋՒԿԱԿԱՆ 2ԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆեՐԸ

Ամփոփում

Քննարկված են տիտանի և ծծումբի միացությունների ստացման պսւլ֊
մ անները և մի քանի ֆիզիկական հատկութ լուննե րըւ Մշակված են տիտանի՛
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սուլֆիգների 71Տ և 71շՏ, ստացման օպտիմալ ռեժիմները։ Տափված են ցան
ցերի պարրերութլունները և նշված ֆազերի խտաթլոլնը։ Որոշված են ՍյՏյ 
ֆազի էլեկտրադիմադրութւունը ((1,6 + 0,3) • 10* մկոմ-սմ), թերմաէլեկտրա֊ 
շարժիչ ուժի գործակիցը (—17,0 + 0,5 մկվվ աստիճան ) և ջերմահաղորդա
կանության գործակիցը (0,0042 կալ/սմ• վալր. աստիճան)։
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