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В работе методом твердофазных реакций синтезированы твердые растворы CaxBa1-xGa2S4  и Ca(AlxGa1-x)2S4. Впервые расчетным путем определены температурно-концентрационные зависимости свободной энергии смешения Гиббса твердых растворов (CaGa2S4)х(BaGa2S4)1-х  и (CaGa2S4)х(СaAl2S4)1-х​ из тройных соединений и фазовые диаграммы систем CaGa2S4–BaGa2S4  и CaGa2S4–CaAl2S4. Выявлено, что в этих системах образуются непрерывные твердые растворы. При обычных температурах происходит спинодальный распад твердых растворов (CaGa2S4)х(BaGa2S4)1-х​ на две фазы.
Соединения  CaxBa1-xGa2S4  и Ca(Al​xGa1-x)2S4 синтезировались методом твердфазных реакций из порошковых  компонентов CaS, BaS и Ga2S3, взятых в стехиометрических соотношениях в графитизированных откачанных кварцевых ампулах. 

Для оценки области существования и стабильности полученных твердых растворов  вычислили их термодинамические функции смешения, а также кривые ликвидуса  и солидуса систем CaGa2S4–BaGa2S4  и CaGa2S4–CaAl2S4. На основании теоретических расчетов, можно заключить, что энтальпии смешения твердых растворов, отличающихся по одному химическому элементу, находятся в корреляции с атомным радиусом элемента в виде катиона или аниона. Ионные радиусы для галлия, алюминия, кальция и бария по Гольдшмидту составляют: r(Ga+3)=0.62; r(Al+3)=0.57; r(Ca+2)=1.06; r(Ba+2)=1.43 Å. Для твердых растворов (CaGa2S4)х(СaAl2S4)1-х​, с близкими радиусами катионов, и двумя общими ионами, максимальные значения энтальпии смешения составляют ±500 Дж/моль. Исходя из модели регулярных растворов, можем написать:
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Атомные радиусы  кальция и бария, близкие по химической природе, существенно отличаются. Поэтому для твердых растворов (CaGa2S4)х(BaGa2S4)1-х​ максимальные значения энтальпии смешения могут иметь  в пределах 1000-1500 Дж/моль. Учитывая зависимость параметра смешения от состава в модели регулярных растворов, можем написать:
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Мы получили уравнение для расчета свободной энергии смешения твердых растворов  (CaGa2S4)х(СaAl2S4)1-х​:        

[image: image3.png]AG2 = 2000x(1— x) + 38.3T[xlg(x) + (1 — x)lg(1 —x)]




и получили уравнения для расчета свободной энергии смешения твердых растворов  (CaGa2S4)х(BaGa2S4)1-х​:

[image: image4.png]AG2 = (6000 + 5000x%)x(1 —x) + 19.15T[xlg(x) + (1 — x)ig(1 —x)]




Таким образом, температурно-концентрационные зависимости свободной энергии смешения Гиббса твердых растворов (CaGa2S4)х(BaGa2S4)1-х  и (CaGa2S4)х(СaAl2S4)1-х​  из тройных соединений и фазовые диаграммы систем CaGa2S4–BaGa2S4 и CaGa2S4–CaAl2S4  показывают, что в этих системах образуются непрерывные твердые растворы. При обычных температурах  происходит спинодальный распад твердых растворов (CaGa2S4)х(BaGa2S4)1-х​ на две фазы.
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