
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

XIX, № 3, 1966

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.221+546.882

Получение и физико-химические свойства 
сульфида ниобия

В. X. Оганесян, В. Ф. Буханевич и С. В. Радзиховская

Исследовано взаимодействие металлического ниобия и окиси ниобия с серово­
дородом и показано, что оптимальным условием для получения сульфида состава 
ЯЬ8| 0 является сульфидизация при температуре в интервале 1000—1300°С в течение 
2—4 часов. Установлена кристаллическая структура этого сульфида и определены 
параметры элементарной ячейки.

Исследованы некоторые физико-химические свойства МЬ8։ в и сделано предпо­
ложение о полупроводниковой природе этого соединения.

Сульфиды ниобия являются тугоплавкими соединениями со 
своеобразными физическими свойствами и представляют интерес как 
перспективные материалы для новой техники.

Первое систематическое исследование сплавов системы МЬ—Б было предпри­
нято Бильтцем и Кёхером [1]. Ими были обнаружены фазы ЫЬ80>Б_։ 0 и НЬ,8,; по­
следнее соединение имеет широкую область гомогенности, простирающуюся примерно 
до состава ЫЬ84.

Более поздними интенсивными исследованиями Еллинека, Брауера и Мюллера [2] 
было показано, что система ЫЬ—8 является более сложной, чем это сообщалось 
раньше; ими был найден ряд новых фаз, уточнены области их гомогенности и тем­
пературы существования. Из этих данных следует, что сульфидные фазы ниобия 
имеют широкие области гомогенности.

Сведения о физико-химических свойствах сульфидов ниобия крайне ограни­
чены. В работе [3] были исследованы условия получения трисульфида ниобия МЬ8։ 
.ампульным синтезом, изучены некоторые его электрические свойства и сделано пред­
положение о полуметаллическом характере связи в решетке МЬ83.

Целью настоящей работы было изучение условий получения и 
физико-химических свойств полуторного сульфида ниобия МЬ։5։.

получали взаимодействием металлического ниобия с серо­
водородом по реакции:

2Ме + ЗН։8 Л Ме։8։ + ЗН„

а также восстановлением окиси ниобия сероводородом. Использо­
вался порошкообразный ниобий, содержащий 99% ЫЬ (приМеси Та, 
Т1, 51, Ре) и окись ниобия, чистотой 99,6%.

Сульфидизация проводилась на установке, показанной на рисун­
ке 1. Водород очищался от кислорода пропусканием через трубку I, 
.заполненную платинированным асбестом и нагреваемую до 200°—250°С,
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и от влаги — концентрированной серной кислотой и фосфорным 
ангидридом. Очищенный водород поступал в реактор синтеза се­
роводорода 4, где проходил над расплавленной серой, взаимодей­
ствуя с парами серы с образованием сероводорода. Температура в

Рис. 1. Схема установки для получения сульфидов: 1 — обогре­
ваемая трубка с платинированным асбестом, 2—склянка Ти­
щенко сконцентрированной HaSO4, 3 — колонка, заполненная 
Р,О„ 4 — реактор синтеза сероводорода, 5 — реактор сульфи- 

дизации, 6 — склянка Тищенко с 15—2О°/о NaOH.

реакторе поддерживалась при 520—540°, что соответствует ранее най­
денной нами зависимости выхода сероводорода от температуры, пред­
ставленной на рисунке 2. Полученный таким образом сероводород 
поступал в кварцевый реактор сульфидизации 5, куда помещалась 
фарфоровая лодочка с навеской металла (или окисла металла), весом.

Рис. 2. Зависимость выхода серово­
дорода от температуры.

Рис. 3. Зависимость содержания МЬ и Б 
от температуры в продуктах сульфиди­
зации металлического ниобия. 1 — общая 
сумма ЫЬ и Б; 2— содержание МЬСВЯЗ в 
1ЧЬ81в; 3—содержание 8С0ЯЭ в МЬ8։ 6.

1 —1,5 г. На выходе из системы избыток сероводорода поглощался1 
15—20% раствором щелочи (склянка 6). Скорость тока водорода 
контролировалась реометром и поддерживалась равной 0,2-л/мин. По­
лученные при сульфидизации продукты охлаждались в токе серово­
дорода и анализировались на содержание металла, а также свободной 
и общей серы.

Общая сера определялась прокаливанием в кислороде с погло­
щением продуктов сгорания 3%-ной перекисью водорода и после-, 
дующим титрованием раствором щелочи. Металл определялся в 
остатке после сжигания в виде НЬ4О5, а также купфероновым мето­
дом. Эти методы дали сходные результаты. Определение свободной



Получение п свойства сульфида ниобия 163 

серы было основано на образовании тиосульфата при кипячении на­
вески сульфида с Хта։5О։.

Результаты, полученные при исследовании взаимодействия ме­
таллического ниобия с сероводородом, представлены на рисунке 3. 
Из этих данных следует, что с повышением температуры сульфиди­
зации содержание серы увеличивается и, начиная с 1000’ до 1300°
практически не изменяется, дости­
гая состава Х’ЬБьо. Более длитель­
ное время выдержки (4 часа) не 
отражается на составе продуктов 
сульфидизации. Окись ниобия под­
вергалась сульфидизации, начиная 
с 1000° в течение 3 часов (рису­
нок 4); состав полученного про­
дукта также соответствовал ЫЬ5։,6- 
Свободной серы в продуктах суль­
фидизации было обнаружено не 
более 0,1—0,2%.

МЬ5։,в представляет собой по­
рошок черного цвета, не разла­
гающийся при хранении на воз­
духе. Было исследовано взаимодей­
ствие сульфида ниобия с различ- 

Рис. 4. Зависимость содержания Ь!Ъ- 
я Б от температуры в -продуктах 
сульфидизации окиси ниобия. 1—об­
щая сумма ЫЬ и Б; 2 — содержание 
К1,сиз в ИЬБ1в; 3 — содержание 

§смз. в ИЬБ1<в.

ними реагентами при кипячении в
течение часа (табл. 1); из этих данных следует, что сульфид ниобия 
совершенно устойчив в кипящей воде, полностью разлагается в кон­
центрированной серной кислоте, в концентрированной и разбавленной 
азотной кислоте и в перекиси водорода.

Изучались условия окисления сульфида ниобия. Устойчивость 
сульфида к окислению изучалась на порошках с размером частиц в 
270 меш, нагреванием в токе кислорода при температурах от 200 до 
500°. Степень окисления оценивали по количеству серы, сгоревшей 
за определенный интервал времени. Определение серы проводили по 
методу сожжения [4]. Данные по устойчивости к окислению суль­
фида ниобия представлены в таблице 2, из которой следует, что 
сульфид ниобия устойчив к воздействию кислорода до температуры 
300°, при температурах выше 300° он начинает окисляться и при 400° 
полностью окисляется до NbsOs за 10 минут.

Рентгеноструктурным анализом полученного продукта было 
обнаружено наличие ромбоэдрической решетки в пределах 
Nb2S3.2 — NbjSa.ss с параметрами а — 3,338։ А, с = 17,8273А [5]. Пикно­
метрическая плотность, определенная в толуоле, равняется 5,9 г/см3, 
расчетная — 6,0 г/см3. ■■■

Образцы для измерения физических свойств сульфида ниобия 
NbjSsj готовились спеканием в среде сухого сероводорода предвари-
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Химическая устойчивость NbS1֊e в кислотах и щелочах при нагревании
Таблица 1

Реагент
Нераство­

римый 
остаток, 

7.

Состав нераство­
римого остатка

Содерж. 
Nb в ра­
створе, 

7.

Примечание

$обт. Nbo61u.

H,SO, d=l,84 — — — 62,2 Разлагает полностью.

Н,SO« 1 il
HCl d=l,19
HCl 1:1

88,4
97,8
98,0

35,4
35,2
35,2

62,2
62,2
62,3

6,5
1,9
1,5

HNO. d=l,4
HNO։ bl

г-
— —

62,2
62,2

Полностью разлагает с 
образованием ниобиевой 
кислоты и выделением 
элементарной серы.

HjPO« d=l,21 93,4 35,4 62,3 4,8

H։O, 30'/. — —• — 62,2 Полное разложение с 
выделением элементар­
ной серы.

H,C։O4 67. 97,8 35,2 62,1 1.0

Бромная вода — — — Частично разлагает с об­
разованием ниобиевой 
к-ты и выделением эле­
ментарной серы.

HjO 99,9 35,4 62,1 Не разлагает.

NaOH 40’/.
NaOH 10’/,

73,6
90,3

35,3
35,2

62,2
62,3

17,0 
7,0

Таблица 2
Окисление NbS։ в в атмосфере кислорода (содержание серы

в исходном продукте 35,47.)

Время в минутах
Количество окислившейся серы (вес. 

при температуре, °С
7.)

200 300 350 400 500

10 ' 0 0,7 2,3 35,4 ' 35,4
20 0 1,3 11,2 35,4 35,4
30 0 2,1 14,5 35,4 35,4
40 0 2,2 15,9 35,4 35,4
50 0 2,9 18,4 35,4 35,4
60 0 3,2 21,2 35,4 35,4
70 0 3,7 24,1 35,4 35,4
80 0 4,0 24,6 35,4 35,4
90 0 4,5 25,9 35,4 35,4

100 0 4,8 27,7 35,4 35,4
ПО 0 5,2 27,9 35,4 35,4
120 0 5,4 29,0 35,4 35,4

Содержание серы
:В окисленном суль­
фиде (через 2 часа)

вес. 70 35,4 30,0 6,4 0 0



Получение и свойства сульфида ниобия 165

тельно спрессованных брикетов. Температура спекания 1700՜, вы­
держка 1 час. Нагрев и охлаждение проводились медленно, со ско­
ростью порядка 10° в минуту. После спекания пористость образцов 
составляла 28—30%. Образцы имели цилиндрическую форму диамет­
ром 8 мм, высотой 10 мм. Измерены удельное сопротивление, коэф­
фициенты Холла, термо—э. д. с., теплопроводность и микротвердость 
при комнатной температуре, а также температурная зависимость 
удельного электросопротивления в интервале температур 20—1000°. 
Измерение удельного электросопротивления производилось компен­
сационным методом [6], температурная зависимость электросопротив­
ления измерялась на установке, описанной в работе [7], коэффициент 
теплопроводности определялся относительно меди и пересчитывался 
на абсолютное значение.

Удельное 
залось равным

электросопротивление при комнатной температуре ока- 
5-10՜3 ом-см, термо —э.д.с. — (4-5,1) лскв/град.,

коэффициент теплопроводности — 
0,01890 кал/сж-сек-град., , коэффи­
циент Холла (4- 18,2-10՜4 ) сл’/кул., 
микротвердость 40 кг)мм*.

На рисунке 5 показана темпера­
турная зависимость удельного элек­
тросопротивления в полулогарифмиче­
ских координатах 1£Р =/(103/7'°Л).

Из физических свойств МЬа5з,2 
при комнатной температуре, а также 
из рисунка 5 следует, что этот суль­
фид является примесным полупровод­

Рис. 5. Температурная, зависимость 
удельного электросопротивления 
Ь}Ь51>в в полулогарифмических 

координатах.

ником, причем, примесная проводимость является дырочной. По нак­
лону кривой 1£р =/(103/Т°/С) найдена ширина запрещенной зоны, 
равная приблизительно 0,05 эв. для области примесной проводимости 
и приблизительно 0,1 эв—области собственной проводимости. Число 
электронов на одну молекулу в области примесной проводимости 
составляет 0,15, а их подвижность 0,2 см? [сек. Полуторный сульфид 
ниобия, имеющий высокую температуру плавления, представляет ин­
терес как тугоплавкий полупроводниковый материал.

Институт проблем материаловедения 
АН УССР, Киев Поступило 13 I 1965
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ЪЬПРЬПМГЬ ՍՈհԼՖՒԴհ ՍՏԱՑՈՒՄԸ Ы ՖհՋհԿԱ-ՔհՄՒեԿԱՆ 
2ԱՏԿՈհ₽ՅՈհՆՆեՐՍ

Վ. lu. Հովհաննիսյան, Վ. 8>. քՀուխանեվիյ և Ս. Վ,. էԽաձիկովսկայա

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է մետաղական նիոբիումի և նիոբիումի օքսիդի փոխ­
ազդեցությունը ծծմբաջրածնի հետ։ Մշակված է նիոբիումի սոլլֆիդի NbSl.B 
ստացման օպտիմալ ռեժիմը, չափված է ցանցի պարբե՛րությունը, որոշված են 
NbSl.e մի քա^ի ֆիզիկա-քիմիական հատկությունները և եղրակացություն է 
արված այգ միացության կիսահաղորդչային բնույթի մասին)
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