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Аннотация 
Фазовые равновесия в системе Ag2S–Ag8SiS6–Ag8GeS6 исследованы методами дифференциального термического 
анализа и рентгенофазового анализа. Построена диаграмма состояния граничного разреза Ag8SiS6 – Ag8GeS6, а также 
проекция поверхности ликвидуса, изотермическое сечение фазовой диаграммы при 300 К и некоторые 
политермические разрезы исследуемой системы.
Установлено, что в системе Ag8SiS6–Ag8GeS6 образуются непрерывные ряды твердых растворов между обеими 
кристаллическими модификациями исходных соединений. Поверхность ликвидуса системы Ag2S–Ag8SiS6–Ag8GeS6 
состоит из двух полей, отвечающих первичной кристаллизации высокотемпературных модификаций HT-Ag8Si1-

xGexS6 и HT-Ag2S. На основании данных рентгенофазового анализа были рассчитаны параметры кристаллической 
решетки для обеих модификаций твердых растворов. Концентрационная зависимость параметров решетки 
подчиняется правилу Вегарда.
Полученные новые фазы представляют интерес как экологически безопасные материалы с термоэлектрическими 
свойствами и смешанной ионно-электронной проводимостью.
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1. Введение
Бинарные и более сложные халькогениды 

меди и серебра являются ценными функцио-
нальными материалами [1–3]. Среди этих сое-
динений синтетические аналоги минерала ар-
гиродита с формулой A8B

IVX6 (A-Cu, Ag; BIV-Si, Ge, 
Sn; X-S, Se, Te) представляют особый интерес как 
экологически безопасные материалы, обладаю-
щие высокими термоэлектрическими характе-
ристиками при низких температурах [4–12]. В то 
же время эти соединения обладают полупровод-
никовыми, фотовольтаическими и оптически-
ми свойствами [13–18]. С другой стороны, бла-
годаря особенности кристаллической структуры 
этого класса соединений, которая обеспечивает 
наличие высококонцентрированных и высоко-
подвижных ионов Cu+(Ag+), распределенных в 
жестком анионном каркасе, некоторые аргиро-
дитные фазы обладают высокой ионной прово-
димостью по катионам меди (серебра), что де-
лает их весьма перспективными для использо-
вания при получении фотоэлектродных мате-
риалов, электрохимических преобразователей 
солнечной энергии, ионоселективных сенсоров 
и т. д. [19–22].

Получение и исследование новых многоком-
понентных материалов основано на информа-
ции о фазовых равновесиях соответствующих 
систем и термодинамических свойствах образу-
ющихся в них фаз [23–26]. Поскольку большинст-
во соединений семейства аргиродита изострук-
турны, вероятность образования твердых рас-
творов в системах, состоящих из этих фаз, высо-
ка. В работах [27–34] изучены фазовые равнове-
сия в ряде систем, состоящих из аргиродитных 
фаз, в которых были обнаружены непрерывные 
ряды твердых растворов. 

Целью этой работы было получение полной 
картины фазовых равновесий в области соста-
вов Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6 квазитройной систе-
мы Ag2S–GeS2–SiS2.

Исходные соединения системы Ag2S–
Ag8GeS6–Ag8SiS6 достаточно изучены. Соедине-
ние Ag2S плавится конгруэнтно при 1113 К и 
подвергается полиморфному переходу при 449 
и 844 К [35]. Соединение Ag8SiS6 плавится конгру-
энтно при 1231 К и претерпевает полиморфное 
превращение при 526 К [36]. Соединение Ag8GeS6 
плавится конгруэнтно при 1221 К [36] или 1223 
К [37]. Температура полиморфного перехода 
этого соединения составляет 488 К [36] или 496 
К [37]. Обе низкотемпературные модификации 
Ag8SiS6 и Ag8GeS6 кристаллизуются в ортором-

бической системе (пр. гр. Pna21) и имеют следу-
ющие параметры решетки: Ag8SiS6, а = 15.024 Å, 
b = 7.428 Å, с = 10.533 Å [38]; Ag8GeS6, a = 15.149, 
b = 7.476, c = 10.589 Å [39].

Высокотемпературные модификации трой-
ных соединений имеют кубическую структуру 
(пр. гр. F-43m) с параметрами: Ag8SiS6, а = 10.63 Å 
[38]; Ag8GeS6, а = 10.7 Å [40].

О квазибинарных граничных сечениях Ag2S-
Ag8GeS6 и Ag2S-Ag8SiS6 сообщалось в в работах [35, 
46]. Обе системы образуют диаграмму эвтекти-
ческого типа. Эвтектические смеси кристалли-
зуются, соответственно, при 1080 К (20 мол. % – 
Ag8GeS6) [35] и 1085 К (24 мол. % – Ag8SiS6) [36]. 
Система Ag8GeS6-Ag8SiS6 не изучена.

2. Экспериментальная часть
2.1. Синтез

Соединения Ag2S, Ag8SiS6 и Ag8GeS6 были син-
тезированы путем сплавления стехиометриче-
ских количеств соответствующих элементов вы-
сокой степени чистоты (не менее 99.9999 %) в 
кварцевых ампулах в условиях вакуума (10–2 Па). 
Поскольку давление насыщенных паров серы 
(Ткип = 717 К) при температуре плавления всех 
трех соединений высокое, их синтез проводили 
в двухзонной печи. Печь постепенно нагревали 
до температуры на 40–50 К выше температуры 
плавления синтезируемого соединения. Часть 
ампулы, находящаяся вне печи, постоянно охла-
ждалась, за счет чего сера, накопившаяся в виде 
паров на конце ампулы, конденсировалась и на-
правлялась в зону реакции. После поглощения 
большей части серы ампула полностью помеща-
лась в печь. Далее ампула выдерживалась в печи 
в течение 4–5 часов, с последующим охлаждени-
ем в режиме выключенной печи.

Синтезированные соединения были иден-
тифицированы методами дифференциального 
термического анализа (ДТА) и рентгенфазового 
анализа (РФА). Результаты ДТА соединений Ag2S, 
Ag8SiS6 и Ag8GeS6 показали, что их температуры 
полиморфного перехода и плавления хорошо со-
гласуются с приведенными выше литературны-
ми данными. Рентгенфазовый анализ подтвер-
дил гомогенность синтезированных образцов, а 
дифрактограммы всех трех соединений согласу-
ются с литературными данными [19–28]. Резуль-
таты ДТА и РФА синтезированных соединений 
приведены в табл. 1.

Сплавы системы Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6 гото-
вили сплавлением синтезированных исходных 
соединений в различных соотношениях в ваку-
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умированных кварцевых ампулах. Для приведе-
ния образцов в состояние, максимально близ-
кое к равновесному, их подвергали длительной 
(500 ч) термической обработке при 900 К. Для 
каждого состава в системе Ag8GeS6–Ag8SiS6 го-
товили по два образца, один из которых посте-
пенно охлаждали в режиме выключенной печи 
после термической обработки, а другой закали-
вали путем опускания ампулы в холодную воду 
от 900 К.

2.2. Методы исследования
Все сплавы были проанализированы метода-

ми РФА и ДТА. Рентгенофазовый анализ порошков 
проводили на дифрактометре Bruker D2 PHASER 
с использованием излучения CuKa1 в диапазоне 
сканирования 2q =5 ÷ 75. Измерения ДТА реги-
стрировали с помощью дифференциально ска-
нирующего калориметра “Netzsch 404 F1 Pegasus 
system’’ (в продувочной атмосфере аргона) и 
многоканальной установки на базе электронно-
го «термопарного регистратора данных ТС-08» (в 
герметичных кварцевых трубках). Результаты из-
мерений обрабатывали с помощью программно-
го обеспечения NETZSCH Proteus. Точность изме-
рения температуры не превышала ±2 К.

3. Результаты и их обсуждение
На основании результатов проведенных экс-

периментов и литературных данных о состав-
ляющих двойных систем Ag2S–Ag8GeS6 и Ag2S–
Ag8SiS6 была получена полная картина фазовых 
равновесий в системе Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6.

3.1. Граничная система Ag8SiS6–Ag8GeS6

По результатам ДТА и РФА построена фа-
зовая диаграмма системы Ag8SiS6–Ag8GeS6. Как 

видно из рис. 1, между низкотемпературными 
(g-фаза) и высокотемпературными модифика-
циями (d‑фаза) исходных соединений образуют-
ся непрерывные ряды твердых растворов. Сто-
ит отметить, что несмотря на то, что темпера-
туры плавления (1231 и 1218 К) и полиморфно-
го превращения (512 и 491 К) исходных соеди-
нений очень близки, экстремумы на ликвидусе, 
солидусе и кривых фазового перехода d↔g не 
наблюдаются. 

Использованием компьютерной программы 
TOPAS 3.0 были рассчитаны параметры решетки 
тройных соединений и твердых растворов. Ре-
зультаты приведены в табл. 1.

Соединения Ag8GeS6 и Ag8SiS6 имеют орто-
ромбическую структуру при комнатной темпе-
ратуре (пр. гр. Pna21). Высокотемпературные мо-
дификации обоих соединений кристаллизуются 
в кубической структуре (пр. гр. F-43m). В табл. 1 
приведены температуры тепловых эффектов и 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы Ag8SiS6-Ag8GeS6

Таблица 1. Результаты ДТА и РФА для системы Ag8SiS6 – Ag8GeS6

Содержание
Ag8GeS6, мол. 

%

Температуры 
эффектов по 

данным ДТА, К

Низкотемперататурная фаза, 
полученая медленным охлажени-

ем до 298 K 
Параметры решетки, Å

(Пр.гр. Pna21)

Высокотемперататурная 
фаза, полученая закаливани-

ем от 900 K
Параметры решетки, Å

(Пр.гр. F-43m)

a b c a
0 (Ag8SiS6) 512 ; 1231 15.0264 7.4384 10.5311 10.6225

10 510 ; 1229 15.0524 7.4439 10.5411 10.6348
20 506 ; 1227 15.0751 7.4412 10.5429 10.6436
40 503 ; 1225-1228 15.0926 7.4523 10.5562 10.6552
60 499 ; 1223 15.0962 7.4601 10.5626 10.6785
80 497 ; 1121 15.1265 7.4694 10.5774 10.6935
90 494 ; 1219 15.1345 7.4705 10.5823 10.7026

100 491 ; 1218 15.1442 7.4713 10.5912 10.7124
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параметры кристаллических решеток исходных 
соединений и твердых растворов.

Были построены графики зависимости па-
раметров кристаллической решетки от концен-
трации (рис. 2). Как видно, параметры решетки 
обеих модификаций твердых растворов изме-
няются линейно при замещении Ge↔Si, т. е. со-
блюдается правило Вегарда.

На рис. 3 представлены порошковые диф-
рактограммы термически обработанных и мед-
ленно охлажденных сплавов. Как видно, все 
промежуточные сплавы имеют такую же диф-
ракционную картину, как и исходные соеди-
нения. Это свидетельствует об образовании 
непрерывного ряда твердых растворов в си-
стеме Ag8SiS6–Ag8GeS6 между низкотемпера-
турными модификациями исходных соедине-
ний при комнатной температуре во всем ди-
апазоне концентраций. Наблюдается неболь-
шой сдвиг дифракционных линий в сторону 
малых углов при замещения Si→Ge. Это свя-
зано с тем, что ионный радиус германия боль-
ше, чем у кремния.

На рис. 4 представлены порошковые рентге-
нограммы сплавов Ag8SiS6 – Ag8GeS6, закален-
ных от 900 К. Анализ рентгенограмм закаленных 
сплавов показывает образование непрерывного 
ряда твердых растворов между высокотемпера-

турными модификациями. Как видно, дифрак-
тограммы закаленных сплавов имеют харак-
терную для кубической структуры дифракци-
онную картину.

Рис. 3. Порошковые рентгенограммы сплавов Ag8SiS6 – Ag8GeS6 (медленно охлажденные до комнатной 
температуры образцы)

Рис. 2. Зависимости параметров решетки низко-
температурной (стабильной при комнатной тем-
пературе) и высокотемпературной модификаций 
твердых растворов Ag8SiS6 – Ag8GeS6 от состава
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3.2. Твердофазные равновесия в системе 
Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6 при 300 К

На основании результатов РФА ряда равно-
весных сплавов в пределах концентрационно-
го треугольника Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6 и фазо-
вых диаграмм граничных квазибинарных си-
стем построена диаграмма твердофазных рав-
новесий этой системы при 300 K (рис. 5). Обра-
зование g-фазы в граничной системе Ag8GeS6–
Ag8SiS6 и отсутствие других фаз в концентраци-
онном треугольнике приводит к образованию 
двухфазного поля a¢ + g (где a¢ – твердый рас-
твор, образующийся на на основе низкотемпе-
ратурного Ag2S). Между a¢- и g-фазами образу-
ются коннодные линии. Методом РФА опреде-
лены фазовые составы сплавов системы Ag2S–
Ag8GeS6–Ag8SiS6 при комнатной температуре. 
На рис. 5 отмечены также исследуемые верти-
кальные разрезы и сплавы. К примеру, на рис. 6 
представлены дифрактограммы и фазовые со-
ставы сплавов 1 и 2 из рис. 5. Как видно, диф-
рактограммы обоих сплавов состоят из суммы 
дифракционных линий низкотемпературной 
модификации Ag2S и g-фазы.

3.3. Проекция поверхности ликвидуса системы 
Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6

Проекция поверхности ликвидуса этой си-
стемы состоит из двух полей, которые соответ-
ствуют первичной кристаллизации d-фазы и 
a‑твердых растворов на основе высокотемпера-
турной модификации соединения Ag2S (рис. 7). 
Эти поля ограничены моновариантной эвтекти-
ческой кривой e1e2:

L ↔ a + d.	 (1)

3.4. Некоторые политермические сечения
Разрез Ag2S-[A] ([A] – твердый раствор 

Ag8Si0.5Ge0.5Se6). Ликвидус этого разреза (рис. 8) 
состоит из двух кривых, отвечающих первич-
ной кристаллизации a- и d-твердых растворов. 
Процесс кристаллизации заканчивается обра-
зованием двухфазного поля a + d. Ниже ликви-
дуса кристаллизация протекает по эвтектиче-
ской реакции (1). Поскольку температуры эв-
тектических равновесий e1 и e2 на граничных 
системах Ag2S–Ag8SiS6 и Ag2S–Ag8GeS6 отличают-
ся незначительно (рис. 7), температурный ин-

Рис. 4. Порошковые рентгенограммы сплавов Ag8SiS6 – Ag8GeS6 (образцы, закаленные от 900 К)
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Рис. 5. Изотермический разрез системы Ag8SiS6–Ag8GeS6–Ag2S при 300 К

Рис. 6. Порошковые рентгенограммы (300 К) сплавов Ag2S–Ag8SiS6 – Ag8GeS6: а – сплав № 1 и б – сплав 
№ 2 на рис. 5
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тервал этого моновариантного эвтектического 
равновесия очень мал (2–3°). Поэтому на рис. 8 
трехфазное поле L + a + d ограничено пунктир-
ной линией. Термические эффекты в диапазо-
не 503-510 К соответствуют моновариантному 
равновесию d ↔ a + g. Область гомогенности на 
основе высокотемпературной модификации 
Ag2S не превышает 5 %. Горизонтальная линия 
при 443 К соответствует полиморфному прев-
ращению a ↔ a¢.

Разрез Ag8SiS6–[B] ([B] – сплав системы 
5Ag2S–Ag8GeS6, с составом 50 мол. % Ag8GeS6). 
Этот участок целиком находится в области пер-
вичной кристаллизации d-фазы (рис. 9). Снача-
ла из жидкой фазы кристаллизуются d-твердые 
растворы. Кристаллизация продолжается по мо-
новариантной эвтектической реакции (1) и за-
канчивается образованием двухфазной смеси 
a + d. Далее протекает моновариантная эвтекто-
идная реакция (512–491) d ↔ a +g и полиморф-
ное превращение Ag2S (443 К).

Рис. 7. Проекция поверхности ликвидуса системы Ag2S–Ag8GeS6–Ag8SiS6. Поля первичной кристаллиза-
ции: 1 (d), 2 (a). Штриховыми линиями обозначены изученные разрезы

Рис. 8. Политермическое сечение Ag2S-[A] ([A] – твердый раствор Ag8Si0.5Ge0.5Se6)
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4. Заключение
Исследованы фазовые равновесия плоскости 

Ag2S–Ag8SiS6–Ag8GeS6 системы Ag–Si–Ge–S. По-
строены проекция поверхности ликвидуса ука-
занной подсистемы, диаграмма твердофазных 
равновесий при 300 К, а также два политермиче-
ских сечения фазовой диаграммы. Установлено, 
что между обеими кристаллографическими мо-
дификациями исходных соединений в гранич-
ной системе Ag8SiS6–Ag8GeS6 образуются непре-
рывные ряды твердых растворов. На основании 
порошковых дифрактограмм подтверждена го-
могенность обоих твердых растворов, определе-
ны типы и параметры их кристаллических реше-
ток. Показано, что зависимость параметров ре-
шетки от состава подчиняется правилу Вегарда. 
Полученные новые нестехиометрические фазы 
представляют особый интерес как экологически 
безопасные, термоэлектрические и смешанные 
ионно-электронные проводящие материалы.
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