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Аннотация. Методами ДТА, РФА и термодинамического анализа изучены фазовые равновесия 
в системе Ag-Pb-Te. Построен ряд политермических разрезов и изотермическое сечение при 
комнатной температуре фазовой диаграммы, а также проекция поверхности ликвидуса. Опре-
делены поля первичной кристаллизации фаз, типы и координаты нон- и  моновариантных 
равновесий. Система Ag-Pb-Te, в которой тройное соединение не образуется, разделяется на 
три стабильные квазитройные подсистемы: Ag–Ag2Te–PbTe, Ag2Te–Te–PbTe, Ag–PbTe–Pb. На 
основании фазовых диаграмм граничных бинарных систем и ограниченного числа данных 
ДТА образцов тройной системы с использованием программы OriginLab2015 получены урав-
нения для расчета и 3D-визуализации поверхностей кристаллизации Ag2Te, PbTe и поверхно-
сти расслаивания в системе Ag-Pb-Te.
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ВВЕДЕНИЕ
Халькогениды серебра с s2р2-элементами явля-

ются перспективными функциональными материа-
лами, обладающими эффективными полупровод-
никовыми, фото- и  термоэлектрическими и  др. 
свойствами [1—4]. Оптимизация технологических 
режимов синтеза и выращивания монокристаллов 
из жидких равновесных расплавов требует наличия 
данных для поверхностей кристаллизации соеди-
нений в  тройной системе. Фазовые диаграммы 
и термодинамические свойства граничных двойных 
систем Ag-Te, Pb-Te, Ag-Pb, квазибинарного раз-
реза Ag2Te-PbTe, а  также термодинамические 
функции жидких сплавов тройной системы 
Ag-Pb-Te изучены подробно [5—10]. Разрез Ag2Te-
PbTe характеризуется эвтектической фазовой диа-
граммой с незначительной растворимостью в твер-
дом состоянии [5, 6]. В [5] приведена предполагае-
мая проекция поверхности ликвидуса системы 
Ag-Pb-Te. В [6] представлено изотермическое се-
чение проекции поверхности ликвидуса системы 
Ag-Pb-Te при температуре 900  К. Отсутствуют 
сведения об образовании тройного соединения.

Целью этой работы является уточнение полей 
первичной кристаллизации фаз, типы и координа-
ты нон- и моновариантных равновесий, аналити-

ческое моделирование и 3D–визуализация поверх-
ностей кристаллизации и расслоения жидких фаз 
в тройной системе Ag-Pb-Te.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования фазовых равновесий в систе-

ме Ag-Pb-Te были синтезированы исходные соеди-
нения Ag2Te и PbTe. Синтез проводили сплавлени-
ем стехиометрических количеств соответствующих 
элементарных компонентов высокой степени чи-
стоты в  вакуумированных (~10–2 Па) кварцевых 
ампулах. Для получения однородного Ag2Te сте-
хиометрического состава, согласно рекомендации 
[11], после синтеза произведена закалка от темпе-
ратуры 1100 К в холодную воду.

Индивидуальность синтезированных соедине-
ний контролировали методами ДТА и РФА. Расши-
фровкой порошковых рентгенограмм получены 
параметры низкотемпературной моноклинной 
(a = 0.8058, b = 0.4468, c = 0.8977 нм) α-Ag2Te и вы-
сокотемпературной кубической (a = 0.6643 нм) ре-
шетки β-Ag2Te, кубической PbTe (a = 0.6462 нм), 
близкие литературным [12, 13].

Сплавлением исходных соединений и элемен-
тарных компонентов в различных соотношениях 
в вакуумированных кварцевых ампулах синтези-
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ровали сплавы системы Ag-Pb-Tе, которые для 
гомогенизации отжигались при температурах на 
30—50° ниже солидуса в течение 500 ч и охлажда-
лись в режиме выключенной печи. Ряд образцов 
после отжига закаливались вбрасыванием ампул 
в холодную воду.

Исследования проводили методами ДТА 
(NETZSCH 404 F1 Pegasus system) и РФА (порош-

ковый дифрактометр D8 ADVANCE фирмы Bruker, 
CuKα1). Триангуляция системы Ag-Pb-Tе проведе-
на на основании термодинамических расчетов.

Результаты обработки экспериментальных 
данных и термодинамических расчетов приведены 
в табл. 1, 2 и на рис. 1, 2.

Таблица 1. Нонвариантные равновесия в системе Ag-Pb-Te (рис. 2)

Точка на рис. Равновесие
Состав, ат. %

Т, К
Pb Te

D1 L↔Ag2Te(α’) - 33.33 1233

D2 L↔PbTe(β) 50 50 1197

P1 L+α’↔Ag1,88Te - 49 738

P2 L+ Ag1,88Te ↔Ag5Te3 - 51 733

U1 L+α’↔α1+β 52 14 813

U2 L+α’↔Ag1,88Te+β 8 50 675

U3 L+ Ag1,88Te↔Ag5Te3+β 7 51 670

e1 L1↔α’+Pb 96 - 577

e2 L1↔ α1+α’ - 8 1146

e3 L↔Ag5Te3+Te - 67 624

e4 L↔β+Te 14.5 85.5 678

e5 L↔α’+β 14 37,5 965

e6 L↔β+Pb >99 <1 600

E1 L↔Ag5Te3+β+Te 5 65 600

E2 L↔α’+β+Pb ~ 95 <1 575

m(m) L2↔L1+ α’ - 31(10) 1165

M(M) L2↔L1+α’+β 20(41) 33(19) 910

Примечание: α1, α(α’), β — ​твердые растворы на основе Ag, Ag2Te и PbTe

Таблица 2. Моновариантные равновесия в системе Ag-Pb-Te (рис. 2)

Кривая на рис. Равновесие Интервал темпер., К

1 2 3

e2U1 L1↔α1+α’ 1146—813

U1E2 L↔α1+β 813—575
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Окончание табл. 2

1 2 3

e1E2 L↔α1+Pb 577—575

e6E2 L↔β+Pb 600—575

e5M; e5U2 L2↔α’+β 965—910; 965—675

M’U1 L1↔α’+β 910—813

P1U2 L+α’↔Ag1,88Te 738—675

P2U3 L+Ag1,88Te↔Ag5Te3 733—670

U2U3 L↔Ag1,88Te+β 675—670

U3E1 L↔Ag5Te3+β 670—600

e3E1 L↔Ag5Te3+Te 624—600

e4E1 L↔β+Te 678—600

mM(m’M’) L2↔L1+α’ 1165—910

KM(K’M’) L2↔L1+β 960—910

Ag

Te

Pb

PbTe

Ag2Te

Рис. 1. Триангуляция тройной системы Ag-Pb-Te
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Рис. 2. Проекция поверхности ликвидуса системы Ag-Pb-Te
1, 2, 3 — поля кристаллизации Ag, Ag2Te, PbTe соответственно

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Для триангуляции системы Ag-Pb-Te опреде-

лили температурную зависимость свободной энер-
гии Гиббса реакций:

	 	 (1)

	 	 (2)

	 	 (3)

по уравнению из [14]:

	

	 	 (4)

где  и    — интегральные стандартные 
энтальпии и энтропии реакций (1—3);  — 
изменение молярной изобарной теплоемкости ве-
ществ, участвующих в реакции.

Низкотемпературная модификация  
при 378 К переходит в модификацию . 

Эта модификация при 963 К переходит в   . 
Энтальпия и энтропия фазовых превращений со-
ставляют:   = 6603  Дж∙моль–1,   = 
=  15.68  Дж·моль–1·К–1,   = 691 Дж·моль–1, 

 = 1.63 Дж·моль–1·К–1. Эти величины, а так-
же ниже приведенные термодинамические величи-
ны, использованные для определения температур-
ной зависимости энергии Гиббса по уравнению (4), 
заимствованы из справочников [15, 16]:

  =  – 3 6 0 1 0  Д ж · м ол ь – 1, 
  =  1 5 3 . 7  Д ж · м о л ь – 1 · К – 1 , 
  =  8 3 . 7  Д ж · м о л ь – 1 · К – 1 , 

  = –68630 Дж·моль–1,   = 
= 110.1 Дж·моль–1·К–1,  = 50.6 Дж·моль–1·К–1, 

  = 64.8 Дж·моль–1·К–1,    = 
= 26.4 Дж·моль–1·К–1,  = 42.6 Дж·моль–1·К–1, 

  = 25.4 Дж·моль–1·К–1.    = 
= 49.5 Дж·моль–1·К–1,  = 25.8 Дж·моль–1·К–1.

В результате расчетов было выявлено, что для 
реакций (1, 2, 3) в соответствующих температурных 
интервалах свободная энергия (4) имеет отрица-
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тельные значения. Следовательно, в  интервале 
температур Т, К = 298÷1235 (от комнатной темпе-
ратуры до температуры плавления Ag2Te, Т=1235 К) 
реакции (1, 2 и 3) направлены в сторону образова-
ния PbTe, и, исходя из этого, составлена триангу-
ляция тройной системы Ag-Pb-Te (рис. 1).

АНАЛИТИЧЕСКОЕ 
3D-МОДЕЛИРОВАНИЕ

Для 3D-моделирования поверхностей монова-
риантных равновесий в тройной системе 1—2—3 
определяются температурные зависимости от со-
става в виде явной функции T=f(x, y), где x — ​атом-
ная доля базисного компонента, допустим компо-
нента 1. Примем, что x=Х1, тогда у=Y=X2/(X2+X3). 
Этот метод аналитического 3D-моделирования 
поверхностей моновариантных равновесий трой-
ных систем успешно апробирован на конкретных 
системах и  подробно описан в  работах [17, 18]. 
В этой работе для поверхностей кристаллизации 
соединений Ag2Te и PbTe и расслоения жидких фаз 
в тройной системе Ag-Pb-Te получены следующие 
аналитические выражения:

	 T, K (Ag2Te, Ag-Pb-Te) =  
	 = (–100989 + 1.10823E6X – 4.68996E6X2 + 
	 + 9.70272E6X3 – 9.85267E6X4 + 3.93775E6X5)× 
	 ×(1 – 1.8523Y + 3.8878Y2)	 (5)

	 (X = XTe = 0.303÷0.56; Y = 0÷0.2554)

	 T, K (PbTe, Ag-Pb-Te) = 
	 = (600 + 6748X – 38140X2 + 84742X3 +  
	 + 11426X4 – 308980X5 + 408942X6 – 165767X7)× 
	 ×(0.769 + 0,1556Y + 0,0754Y2)	 (6)

	 (X = XTe= 0÷0.89; Y = 0.2154÷1.0)

	 T, K (поверхность расслоения, Ag-Pb-Te) =  
	 (630.6 + 385.15636X + 70787.37286X2 –  
	 371290.9748X3 + 502599.44731X4)(1 – Y)0.276	(7)

	 (X = XTe = 0.119÷0.36; Y = 0÷0.6)

В уравнениях (5—7): Y = XPb/(XPb+XAg); XTe, XPb, 
XAg — ​атомные доли компонентов в жидких спла-
вах системы Ag-Pb-Te; полиномы f(X) определены 
на основании кривых ликвидуса Ag2Te, PbTe и кри-
вой расслоения в  двойных граничных системах 
Ag-Te и Pb-Te [11, 12]; полиномы f(Y) определены 
на основании кривых ликвидуса квазибинарной 
системы Ag2Te — ​PbTe [6].

Эти аналитические выражения с достаточной 
точностью в явном виде связывают температуры 
ликвидуса и составы компонентов тройной систе-
мы и позволили осуществить задачу 3D-визуали-
зации поверхностей кристаллизации Ag2Te, PbTe 
и  поверхности расслоения системы Ag-Pb-Te на 
одном графике (рис. 3).

Рис. 3. 3D-модель поверхностей кристаллизации Ag2Te, PbTe и поверхности расслоения в системе Ag-Pb-Te
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Из рис. 1—3 и табл. 1, 2, а также из литератур-

ных данных следует, что в системе Ag-Pb-Te трой-
ное соединение не образуется, и фазовая диаграм-
ма в основном состоит из полей моновариантных 
равновесий PbTe и модификаций Ag2Te с другими 
фазами.

Температурные зависимости свободной энер-
гии Гиббса возможных реакций выявили, что си-
стему Ag-Pb-Te можно разделить на три стабиль-
ные квазитройные подсистемы: Ag–Ag2Te–PbTe, 
Ag2Te–Te–PbTe, Ag–PbTe–Pb.

На основании фазовых диаграмм граничных 
бинарных систем с использованием ограниченно-
го числа данных ДТА с помощью компьютерной 
программы OriginLab2015 получены аналитиче-
ские выражения с достаточной точностью в явном 
виде связывающие температуры ликвидуса и кон-
центрации компонентов. Решена задача 3D-визуа-
лизации поверхностей кристаллизации Ag2Te, PbTe 
и  поверхности расслоения системы Ag-Pb-Te на 
одном графике.

Работа выполнена при поддержке Фонда На-
уки при Государственной Нефтяной Компании 
Азербайджанской Республики (Грант по проекту 
«Получение и исследование новых функциональных 
материалов на основе многокомпонентных халь-
когенидов металлов для альтернативных источ-
ников энергии и электронной техники», 2014).
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Abstract: Phase equilibria in the system Ag-Pb-Te using DTA, XRD and thermodynamic analysis 
have been studied. Polytermic and isothermal sections and the projection of the liquidus surface of 
phase diagram were constructed. The fields of primary crystallization phase, the types and coordinates 
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of invariant and monovariant equilibria are presented in tables. The quasibinary sections Ag-PbTe 
and Ag2Se-PbTe in the ternary Ag-Pb-Te system are revealed on the basis of the temperature depend-
ence of the Gibbs free energy. System Ag-Pb-Te, where the ternary compound is not formed, is di-
vided into three stable quasiternary subsystems Ag-Ag2Te-PbTe, Ag2Te-Te-PbTe, Ag-PbTe-Pb. The 
analytical expressions of liquidus surfaces of the Ag2Te and PbTe compounds and immiscibility of 
surface in the ternary Ag-Pb-Te were obtained by using a small number of DTA measurements:

T, K (Ag2Te, Ag-Pb-Te) = (–100989 + 1.10823E6X – 4.68996E6X2 + 9.70272E6X3 –  
– 9.85267E6X4 + 3.93775E6X5)(1 – 1.8523Y + 3.8878Y2)

(X = XTe= 0.303÷0.56; Y = 0÷0.2554)
T, K (PbTe, Ag-Pb-Te) = (600+6748X‑38140X2+84742X3+11426X4 – 308980X5 + 

+ 408942X6 – 165767X7)(0.769+0.1556Y + 0.0754Y2)
(X = XTe= 0÷0.89; Y = 0.2154÷1.0)

T, K (immiscibility surface, Ag-Pb-Te) = (630.6 + 385.15636X + 70787.37286X2 –  
– 371290.9748X3 + 502599.44731X4)(1 – Y)0.276

(X = XTe= 0.119÷0.36; Y = 0÷0.6)
In the equations: Y = XPb/(XPb+XAg); XTe, XPb, XAg -atom fractions of tellurium, lead and silver in 
liquid alloys of the ternary Ag-Pb-Te system. Analytical modeling and 3D-visualization of crystalli-
zation surfaces of Ag2Te, PbTe compounds and immiscibility of surface in the ternary Ag-Pb-Te 
system were performed by using of OriginLab2015 computer program.

Keywords: system of silver-lead-tellurium, phase diagram, 3D modeling.
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