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Фазовые равновесия в системах Ag8SnS6–Cu2SnS3 и Ag2SnS3–Cu2Sn4S9
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Аннотация. Комплексными методами физико-химического анализа (дифференциально-
термический, рентгенофазовый, микроструктурный, измерение микротвердости и опре-
деление плотности) изучены фазовые равновесия и построены Т–х фазовые диаграммы 
в системах Ag8SnS6–Cu2SnS3 и Ag2SnS3–Cu2Sn4S9. Показано, что система Ag8SnS6–Cu2SnS3 
является квазибинарным сечением квазитройной системы Ag2S-SnS2-Cu2S и относится к 
простому эвтектическому типу с ограниченными областями растворимости на основе 
исходных сульфидов. Координаты эвтектической точки: 50 mol % Ag2SnS3 И Т = 900 К.
Растворимость на основе Ag8SnS6 и Cu2SnS3 при эвтектической температуре простирается 
до 20 и 28 mol % соответственно. С уменьшением температуры твердые растворы распа-
даются и при 300 К составляют 5 и 10 mol %. Установлено, что с увеличением концентрации 
Ag8SnS6 в твердых растворах (Cu2SnS3)1-х (Ag8SnS6)х параметр кубической решетки увеличи-
вается от а = 0.5445 nm (для чистого Cu2SnS3) до а = 0.725 nm (для состава х = 0.1) т. е. кон-
центрационная зависимость параметра решетки имеет линейный характер.
Система Ag2SnS3–Cu2Sn4S9 из-за перитектического плавления Cu2Sn4S9 имеет сложный ха-
рактер и является частично квазибинарным сечением. Квазибинарность нарушается в 
области концентрации 65-100 mol % Cu2Sn4S9 и выше температуры 900 К. Твердые растворы 
на основе Ag2SnS3 и Cu2Sn4S9 узкие и при 300 К составляют 10; 2.5 mol % соответственно. 

Ключевые слова: система, квазибинарная, твердый раствор, рентгенофазовый анализ, 
структура, эвтектика.

ВВЕДЕНИЕ
Создание надежной технологической осно-

вы для получения известных или новых функ-
циональных материалов с воспроизводимыми 
свойствами в значительной степени определя-
ется состоянием исследованных фазовых равно-
весий в различных системах и построением со-
ответствующих диаграмм состояния.

Из литературных данных известно, что халь-
костаннаты меди и серебра относятся к числу 
важных функциональных материалов совре-
менной техники. Среди них имеются материа-
лы с ценными полупроводниковыми, фоточувс-
твительными и термоэлектрическими свойства-
ми [1–12]. 

Соединение Ag8SnS6 впервые обнаружено в 
работе [13] при изучении квазиби нарной сис-
темы Ag2S-SnS2. По данным [13] Ag8SnS6 пла-
вится конгруэнтно при 1112 К и имеет фазо-
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вый переход: a-Ag8SnS6 ↔ b-Ag8SnS6 при 445 К. 
В дальнейшем система Ag2S-SnS2 изучалась 
Kokhan O. P. [14] и им установлено образова-
ние кроме Ag8SnS6, еще двух фаз: Ag2SnS3 и 
Ag2Sn2S5. Соединение Ag2SnS3 плавится конгру-
энтно при 936 К, а Ag2Sn2S5 образуется по пери-
тектической реакции. По данным [14] соедине-
ние Ag8SnS6 плавится при 1121 К, а фазовый пе-
реход протекает при 455 К. Низкотемпе ратурная 
a-Ag8SnS6 кристаллизуется в орторомбической 
(а = 1.5248, b = 0.7548, с = 1.0699 nm, прост. груп-
па Рnа2, структурный тип Ag8SnS6), высокотемпе-
ратурная b-Ag8GeS6 в кубической (а = 1.085 nm), 
Ag2SnS3 в моноклинной (а = 0.627, b = 0.5796, 
с = 1.3179 nm, b = 93.27°, прост. группа Сс), а со-
единение Ag2Sn2S5 в орторомбической (а = 1.0799, 
b = 0.7645, с = 0.38224 nm) сингонии. 

В системе Сu2S-SnS2 по данным [5] образу-
ются следующие тройные соединения: Сu2SnS3, 
Сu4SnS4 и Сu2Sn4S9. Из указанных фаз толь-
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ко Сu2SnS3 плавится конгруэнтно при 1123 К, а 
Сu4SnS4 и Сu2Sn4S9 образуются по перитектичес-
ким реакциям при 1083 и 1098 К соответствен-
но. Согласно [15] Сu2SnS3 кристаллизуется в мо-
ноклинной структуре (а = 0.6653, b = 1.9547, с = 
0.6665 nm, b = 109.39°, z = 4, прост. группа С’с), а 
по данным [3] Сu2SnS3 кристаллизуется в иска-
женной кубической структуре с параметром ре-
шетки а = 0.5445нм и относится к структурному 
типу сфалерита. 

Цель настоящей работы изучение квазит-
ройной системы по разрезам Ag8SnS6– Сu2SnS3 
и Ag2SnS3–Сu2Sn4S9.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Образцы для исследования получали ваку-
умно–термическим методом из исходных суль-
фидов Ag2SnS3, Сu2SnS3, Ag8SnS6, Сu2Sn4S9, кото-
рые синтезировали в вакуумированных квар-
цевых ампулах из особо чистых элементов (Ag – 
99.997 wt %, Сu – 99.997 wt %, Sn – 99.994 wt %, 
S – 99.9999 mass %) при 1250–1360 К в течение 
8 часов. После окончания синтеза электричес-
кую печь с ампулой охлаждали со скоростью 40–
50 К/h до 850 К и при этом режиме отжигали в 

течение 240 часов. Образцы после термообра-
ботки однородные, серо-черного цвета [16, 17]. 
По разработанному режиму по двум системам 
синтезировали 34 сплава (табл. 1 и 2). 

Отожженные образцы исследовали методами 
физико–химического анализа: термический ана-
лиз проводили на пирометре НТР-73 (скорость 
нагрева 10 °/min, эталон – Al2O3, хромель-алю-
мелевая термопара); рентгенограммы снимали 
на рентгендифрактометре D2 PILSENER фирмы 
Брюкер (CuKa-излучение, Ni-фильтр), микротвер-
дость образцов измеряли на микротвердомере 
ПМТ-3 (оптимальная нагрузка составляла 0.02 kg), 
а микроструктуру образцов изучали на микро-
скопе МИМ-7, в качестве травителя использовали 
разбавленный раствор азотной кислоты. Погреш-
ность измерения тепловых эффектов составляет 
±2°, вычисления параметров решетка ±0.003 Å, 
измерение микротвердости ± 0.005 МРа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ
Как видно из табл. 1. в системе Ag8SnS6–

Cu2SnS3 протекает сложное химическое взаи-
модействие. На термограммах сплавов системы 
имеются по три и четыре тепловых эффекта (за 

Таблица 1. Результаты ДТА, РФА и измерение микротвердости сплавов  системы Ag8SnS6– Сu2SnS3

[Table. 1. The results of DTA, XRD and measurements of the microhardness 
of the alloys of the Ag8SnS6 – Cu2SnS3 system]

Состав, %
[Structure, %]

Термические эффекты 
нагревания, К

[Thermal effects of heating, K]

Микротвердость, МПа 
[Microhardness, MPa]

Фазовой состав
[Phase composition]Ag8SnS6 Сu2SnS3

100 0.0 450, 1112   2710 oднофазовый
[single phase]

95 5.0 420, 455, 1040, 1105 2780  a (однфазовый)
 [a (single phase)]

90 10 410, 430, 1000, 1090 2750 a + g
80 20 410, 900,1065 2780 a + g
70 30 410, 900, 1020 2780 a + g
60 40 410, 900, 960 2780 a + g

55 45 410, 900, 930 эвтектика
[eutectic] a + g

50 50 410, 900 не измер.
[not measured] a + g

40 60 410, 900, 965 2940 a + g
30 70 410, 900, 1020 2940 a + g
20 80 410, 900, 1055 2940 a + g
15 85 410, 940, 1080 2940 a + g

10 90 1010, 1090 2940 g (однофазовый)
[g(single phase)]

5.0 95 1070, 1115 2870 g
0.0 100 1123 2800 g (Сu2SnS3)
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Таблица 2. Результаты ДТА, РФА и измерение микротвердости сплавов системы Ag2SnS3  – Сu2Sn4S9

[Table. 2. The results of DTA, XRD and measurements of the microhardness 
of the alloys of the Ag2SnS3 – Сu2Sn4S9 system]

Состав, %
[Structure, %]

Термические эффекты 
нагревания, К

[Thermal effects of heating, K]

Микротвердость, МПа 
[Microhardness, MPa]

Фазовый состав
[Phase composition]Ag2SnS3 Сu2Sn4S9

100 0.0 920, 936 2500 oднофазовый
[single phase]

98 2.0 935 2550 a
95 5.0 895, 930 2650 a
90 10 860, 925 2700 a
85 15 850, 920 2700 a + g
80 20 850, 910 2700 a + g
75 24 850, 905 2700 a + g
70 40 850, 895 2700 a + b

60 40 850, 870 не измер.
[not measured] a + b

55 45 850, 860 эвтектика
[eutectic] a + b

 50 50 850 не измер.
[not measured] a + b

45 55 850, 865 2160 a + b
40 60 850, 885 2160 a + b
30 70 850, 900, 915, 925 2160 a + b
20 80 850, 900, 935, 975 2160 a + b
15 85 850, 910, 935, 1010 2160 a + b
10 90 850, 940, 1040 2160 a + b
5.0 95 930, 955, 1090 2160 a + b

0.0 100 943,1150 2150 b (однофазовый)
[b (single phase)]

исключением сплава состава 50 и 90–95 mol % 
Cu2SnS3, который имеет два эндоэффекта). Все 
тепловые эффекты обратимые и эндотермичес-
кие. В зависимости от состава в системе Ag8SnS6–
Cu2SnS3 наблюдается два набора значений мик-
ротвердости: 2710–2780 и 2800–2940 МPa, отно-
сящегося к a- и g-твердым растворам на осно-
ве Ag8SnS6 и Cu2SnS3 соответственно. Как видно 
из табл. 1. значение микротвердости a- и g-фаз 
очень близкие. Это связано с тем, что химичес-
кая связь в обоих соединениях одинаковая, и 
ионные радиусы Ag+ и Cu+ близки (1.13 и 0.98 Å). 
Результаты рентгенофазового анализа хорошо 
согласуется с данными ДТА и измерениями мик-
ротвердости. Как видно из рис. 1, в области кон-
центраций 0–5 и 90–100 mol % Cu2SnS3 наблюда-
ются только дифракционные линии исходных 
сульфидов, доказывающий образование твердых 
растворов на основе Ag8SnS6 и Cu2SnS3. В облас-
ти концентрации 5–90 mol % Cu2SnS3 совместно 
кристаллизуются a- и g-фазы.

Диаграмма состояния системы Ag8SnS6–
Cu2SnS3, построенная по результатам физико-
химического анализа, приведена на рис. 2. Как 
видно, диаграмма состояния системы Ag8SnS6–
Cu2SnS3 относится к эвтектическому типу с огра-
ниченной растворимостью компонентов в твер-
дом состоянии. Так растворимость при 300 К на 
основе a-Ag8SnS6 составляет 5 mol % Cu2SnS3, на 
основе Cu2SnS3 10 mol % Ag8SnS6, при эвтектичес-
кой температуре растворимость достигает 20 и 
28 mol % соответственно. 

Ликвидус системы Ag8SnS6–Cu2SnS3 состоит 
из двух ветвей. Ветви первичной кристаллиза-
ции соединения Ag8SnS6 (b-твердые растворы) и 
тиостанната меди Cu2SnS3 (b-твердые растворы) 
пересекаются в эвтектической точке, отвечаю-
щей 50 mol % Cu2SnS3 и температуре 900 К. 

Вычислены параметры кубических кристал-
лических решеток твердых растворов на основе 
Cu2SnS3, установлено, что с увеличением содер-
жания Ag8SnS6 в твердых растворах (Cu2SnS3)1–х 
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(Ag8SnS6)х параметр а увеличивается от 0.5445 nm 
(для чистого Cu2SnS3), до 0.725 nm для соста-
ва х = 0.1, концентрационная зависимость па-
раметра решетки а имеет линейный характер. 
Границы твердых растворов установлены мето-
дом РФА (рис. 2). По формуле Z = P·V вычисляли 
количество формульных единиц в твердых рас-
творах на основе Cu2SnS3. Установлено, что Z = 4, 
т. е. сохраняется число mol растворителя. Поэто-
му можно считать, что эти растворы относятся к 
твердому раствору типа замещения.

Т–х фазовая диаграмма системы Ag2SnS3–
Сu2Sn4S9 представлена на рис. 3.

Так как соединение Сu2Sn4S9 образуется по 
перитектической реакции: ж + SnS2 ↔ Cu2Sn4S9, 
система имеет сложный характер и являет-
ся частично квазибинарным сечением квазит-
ройной системы Ag2S–SnS2–Cu2S. Квазибинар-
ность системы Ag2SnS3–Сu2Sn4S9 нарушается в 
области концентра ции 65–100 mol % Cu2Sn4S9 
и выше температуры 900 К. В указанном ин-
тервале концентрации ниже линии ликвидуса 
имеются двух- и трехфазные области (ж + SnS2, 
ж + SnS2 + g, SnS2 + g). 

Ликвидус системы Ag2SnS3–Сu2Sn4S9 состо-
ит из ветвей первичной кристалли зации фаз 
Ag2SnS3, Сu2Sn4S9 и SnS2. Ветви первичной крис-
таллизации Ag2SnS3 (a) и Сu2Sn4S9 (g) пересека-

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы Ag8SnS6 – Cu2SnS3
[Fig. 1. Phase diagram of the Ag8SnS6 – Cu2SnS3 system]

ются в эвтектической точке с координатами: 
50 mol % Сu2Sn4S9 и Т = 850 К. Ниже солидуса сов-
местно кристаллизуются a и g-твердые раство-
ры. Область растворимости на основе компонен-
тов узкие: на основе Ag2SnS3 10 mol % Сu2Sn4S9, 
а на основе второго компонента – 2.5 mol % 
Ag2SnS3. Границы растворимости установлены 
методами РФА, МСА и измерением микротвер-
дости сплавов, отожженных и закаленных при 
температуре 700 К.

Твердые растворы на основе Ag2SnS3 относят-
ся к структурному типу Ag2GeS3 и кристаллизуют-
ся в моноклинной сингонии. В пределах раство-
римости параметры кристаллической решетки 
увеличиваются: а = 0.627÷0.648, b = 0.580÷0.604, 
с = 1.318÷1.326 nm, b = 93.27÷93°.  

Анализ результатов этой работы, а также ли-
тературных данных [16, 17] по квазитройной сис-
теме Ag2S–SnS2–Cu2S показывает, что ни в одной 
из изученных систем промежуточная фаза не об-
разуется. По видимому, различие кристалличес-
ких структур Ag2SnS3, Ag8SnS6, Cu2SnS3, Сu2Sn4S9 
и Сu4SnS4 в значительной степени влияет на ха-
рактер химического взаимодействия в системах. 
Очевиден тот факт, что для прогноза новых фаз 
в различных системах физико-химические кри-
терии [18] следует применять только в сочетании 
с анализом кристаллохимических особенностей 
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Рис. 2. Дифрактограммы сплавов системы Ag8SnS6-Cu2SnS3: 
1 – Cu2SnS3; 2 – 90 miol % Cu2SnS3; 3 – 50 mol % Cu2SnS3; 4 – 5 mol % Cu2SnS3; 5 – Ag8SnS6

[Fig. 2. Diffractogram of Ag8SnS6 – Cu2SnS3 system alloys: 
1 – Cu2SnS3; 2 – 90 miol % Cu2SnS3; 3 – 50 mol % Cu2SnS3; 4 – 5 mol % Cu2SnS3; 5 – Ag8SnS6]

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы Ag2SnS3–Сu2Sn4S9
[Fig. 3. Phase diagram of the Ag2SnS3–Сu2Sn4S9 system]
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электронной конфигурации атомов, геометри-
ческими параметрами (радиусы ионов и ато-
мов), координационными числами и т. д., кото-
рые являются определяющими критериями при 
образовании химической связи. 

Таким образом, впервые изучены разрезы 
Ag8SnS6–Cu2SnS3 и Ag2SnS3–Сu2Sn4S9 квазитрой-
ной системы Ag2S–SnS2–Cu2S. Установлено, что 
первая система квазибинарная, а вторая частич-
но кавзибинарная. На основе компонентов обра-
зуются ограниченные области растворимости.

ВЫВОДЫ
1. По результатам комплексных методов фи-

зико-химического анализа изучены разрезы 
Ag8SnS6–Cu2SnS3, Ag2SnS3 – Сu2Sn4S9 квазитройной 
системы Ag2S–SnS2–Cu2S и построены их фазо-
вые диаграммы. 

2. Установлено, что система Ag8SnS6–Cu2SnS3 
является квазибинарной эвтектического типа. 
На основе компонентов образуются 5 и 10 mol % 
твердого раствора соответственно. 

3. Из-за перитектического плавления соеди-
нения Сu2Sn4S9 разрез Ag2SnS3 – Сu2Sn4S9 являет-
ся частично квазибинарным и характеризуется 
наличием узкой области твердых растворов на 
основе Ag2SnS3.
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Abstract
Purpose. Chalcostannates of copper and silver are among the important functional materials 
of modern technology. Among them, there are materials with valuable semiconductor, 
photosensitive, and thermoelectric properties. By complex methods of physical-chemical analysis 
(differential thermal, X-ray phase, microstructural analysis, microhardness measurement, and 
density determination) phase equilibria have been studied in systems Ag8SnS6–Cu2SnS3 and 
Ag2SnS3–Cu2Sn4S9 and their T–x phase diagrams have been constructed.
Results. It was shown that the Ag8SnS6–Cu2SnS3 system is a quasi-binary cross-section of the 
Ag2S–SnS2–Cu2S quasi-triple system and belongs to the simple eutectic type with limited 
solubility regions based on the initial sulphides. The coordinates of the eutectic point are: 
50 mol % Ag2SnS3 and T = 900 K.
The solubility based on Ag8SnS6 and Cu2SnS3 at the eutectic temperature stretches to 20 and 
28 mol %, respectively. With decreasing temperature, the solid solutions decompose, and at 
300 K they have values of 5 and 10 mol %. The phase transition a-Ag8SnS6 ↔ b-Ag8SnS6 occurs 
at 410 K and has a eutectoid character. It was established that with an increase in the concentra-
tion of Ag8SnS6 in solid solutions (Cu2SnS3)1–х (Ag8SnS6)х, the cubic lattice parameter increases 
from a = 0.5445 nm (for pure Cu2SnS3) to a = 0.725 nm  (for composition x = 0.1). The concentra-
tion dependence of the lattice parameter on the composition is linear.
Conclusion. The Ag2SnS3–Cu2Sn4S9 system, due to the peritectic melting of Cu2Sn4S9, has a 
complex character and is a partial quasi-binary section. The quasi-binary state is violated in the 
range of 65–100 mol % Cu2Sn4S9 and above temperature 900 K. The part of the system in the 
concentration range of 0–65 mol % Cu2Sn4S9, is of a eutectic type. Solid solutions based on 
Ag2SnS3 – Cu2Sn4S9 are narrow and at 300 K they are 10; 2.5 mol %, respectively. 

Keywords: system, quasi-binary, solid solution, X-ray phase analysis, structure, eutectic.
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