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Аннотация
Интерес к изучению систем, содержащих сульфиды формулой АIВIIIСVI

2, обусловлен, прежде всего, открывающимися 
возможностями их практического использования в изготовлении нелинейных оптических приборов, детекторов, 
солнечных батарей, фотодиодов, люминофоров и др. Поэтому в связи с поиском новых перспективных материалов 
на основе тиогаллата серебра и железа целью этой работы является исследование квазибинарного разреза FeGa2S4–
AgGaS2 четырехкомпонентной системы Fe–Ag–Ga–S.
Синтез сплавов системы AgGaS2–FeGa2S4 проводили из лигатур с использованием высокой чистоты: железа – 99.995 %, 
галлия – 99.999 %, серебра – 99.99 % и серы – 99.99 %. Исследование сплавов проводили методами дифференциально-
термического, рентгенофазового, микроструктурного анализов, а также измерением микротвердости и определением 
плотности. 
Методами физико-химического анализа впервые изучена и построена Т-x фазовая диаграмма разреза AgGaS2–
FeGa2S4, который является внутренним сечением квазитройной системы FeS–Ga2S3–Ag2S. Установлено, что система 
относится к простому эвтектическому типу. Состав эвтектической точки: 56 мол. % FeGa2S4 и Т = 1100 К. На основе 
исходных компонентов были определены области твердых растворов. Растворимость на основе FeGa2S4 и AgGaS2 
при эвтектической температуре достигает до 10 и 16 мол. % соответственно. С уменьшением температуры твердые 
растворы сужаются и при комнатной температуре составляют на основе тиогаллата железа (FeGa2S4) 4 мол. % AgGaS2, 
а на основе тиогаллата серебра (AgGaS2) 11 мол. % FeGa2S4.
Ключевые слова: фазовая диаграмма, твердый раствор, FeGa2S4, AgGaS2, квазитройная система, эвтектика, 
рентгенографический анализ, FeS–Ga2S3–Ag2S.
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1. Введение  
Интерес к изучению систем, содержащие 

сульфиды формулой АIВIIIСVI
2, обусловлен, пре-

жде всего, открывающимися возможностями 
их практического использования в изготовле-
нии нелинейных оптических приборов, детек-
торов, солнечных батарей, фотодиодов, люми-
нофоров и др. [1–17]. 

Из литературных данных известно, что много-
компонентные сульфидные соединения, особенно 
содержащие магнитные (FeGa2S4 Fe2Ga2S5 FeIn2S4 и 
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др.) ионы, являются функциональными матери-
алами и используются в изготовлении магнито-
оптических приборов, фотодетекторов, лазеров, 
модуляторов света и др. [18–25]. 

Исходные компоненты, составляющие чет-
верную систему Ag–Fe–Ga–S, подробно изучены 
в [26–42].Соединения AgGaS2, Ag9GaS6 и Ag2Ga20S31  
установлены при исследовании двойной сис-
темы Ag2S–Ga2S3 [26, 30, 31]. Из них Ag2Ga20S31 
образуется по перитектической реакции при 
1268 К, а AgGaS2 и Ag9GaS6 плавятся конгруэнтно 
при 1270 и 1063 К соответственно. AgGaS2 крис-
таллизуется в структурном типе халькопирита 
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(а = 5.7544, с = 10.299 Å пр.гр. I42d) [27] и является 
полупроводником р-типа проводимости с шири-
ной запрещенной зоны DЕ = 2.75 эВ [32].

Фазовая диаграмма разреза Ga2S3–FeS изу-
чена в [33–42]. Авторы установили, что в систе-
ме Ga2S3–FeS образуются тройные соединения 
FeGa2S4 и Fe2Ga2S5[38, 42]. 

Микротвердость соединений FeGa2S4 и 
Fe2Ga2S5 составляет 4000±5 и 3500±5 МПа соот-
ветственно [42].

Соединение FeGa2S4 плавится конгруэнт-
но при 1418 К [38], однако согласно [39], FeGa2S4 
образован по перитектической реакции при 
1343 К и претерпевает полиморфное превраще-
ние при 1283 К. FeGa2S4 кристаллизуется в ром-
бической сингонии типа ZnAl2S4 с параметрами: 
а = 1.289 нм, b = 0.751, с = 0.609 нм [40]. Соглас-
но [41] это соединение имеет две кристалличес-
кие модификации: низкотемпературную три-
гональную P3ml: a = 0.3654 нм, с = 1.2056 нм; и 
высокотемпературную ромбическую: а = 1.289, 
b = 0.751, с = 0.609 нм. 

Целью этой работы является исследование 
квазибинарного разреза FeGa2S4–AgGaS2 четы-
рехкомпонентной системы Fe–Ag–Ga–S.

2. Экспериментальная часть 
Синтез сплавов системы AgGaS2–FeGa2S4 про-

водили из лигатур. Лигатуры (AgGaS2 и FeGa2S4) 
были синтезированы с использованием высокой 
чистоты: железа – 99.995 %, галлия – 99.999 %, 
серебра – 99.99 % и серы – 99.99 %. Стехиомет-
рические смеси элементов были помещены в 
вакуумированные кварцевые ампулы (17 см в 
длину и 1.5 см в диаметре) с остаточным давле-
нием ~0.133 Па [43]. Затем ампула помещалась 
в двухзонную печь. Печь медленно нагревали от 
комнатной температуры до температуры плав-
ления соединения FeGa2S4. В холодной зоне сера 
конденсируется и возвращается в зону взаимо-
действия. В жидком состоянии сплавы периоди-
чески перемешивали. Внешнюю часть ампулы 
охлаждали водой. После 1.5–2 часов в холодной 
зоне масса серы уменьшается. После этого ампу-
лу полностью помещали в печь и выдерживали 
при температуре 1450 К 2.5 часа. Процесс синте-
за продолжался не менее 4 часов. Затем получен-
ные образцы гомогенизировали при температу-
ре 800 К в течение 150 ч. Исследование сплавов 
проводили методами дифференциально-терми-
ческого (ДТА), рентгенофазового (РФА), микро-
структурного (МСА) анализов, а также измерени-
ем микротвердости и определением плотности. 
РФА проводили на рентгеновском приборе мо-

дели Д 2 PHASER с использованием CuKa- излу-
чении Ni-фильтр. 

ДТА сплавов системы проводили на прибо-
ре НТР-73 со скоростью нагревания 10 град/мин. 
Использовали калибровочные хромель-алюме-
левые термопары, эталоном служил Al2O3. При 
исследовании микроструктуры сплавов исполь-
зовали травитель состава NH4NO3 (3–8 вес. %)+ 
K2Cr2O7 (0.02–0.5 вес. %) + конц. H2SO4, время 
травления – 20 с. Микротвердость сплавов изме-
ряли на микротвердомере ПМТ-3 при нагрузках 
0.01и 0.02 Н. МСА сплавов системы исследовали 
на металлографическом микроскопе МИМ-8 на 
предварительно протравленных шлифах поли-
рованных пастой. 

3. Результаты и обсуждение 
На основании результатов физико-хими-

ческого анализа (ДТА, РФА, МСА и определе-
ние плотности) построена фазовая диаграмма 
системы AgGaS2–FeGa2S4. Результаты ДТА пока-
зали, что на всех термограммах сплавов систе-
мы (90–10 мол. % AgGaS2) имеется по три эндо-
еффекта, кроме сплава содержащего 56 мол. % 
FeGa2S4, а в сплавах, содержащих 90 и 10 мол. % 
AgGaS2, наблюдается по два и четыре эндоэффек-
та соответственно (табл. 1). Эффекты при 905 К 
соответствуют фазовому переходу a-FeGa2S4 ↔
b-FeGa2S4.  

Как видно из рис. 1, диаграмма состояния 
системы AgGaS2-FeGa2S4 относится к эвтектичес-
кому типу с ограниченной растворимостью ком-
понентов в твердом состоянии. Растворимость 
при 300 К на основе AgGaS2 составляет 11 мол. % 
FeGa2S4, на основе FeGa2S4 4 мол. % AgGaS2, при 

Рис. 1. Фазовая диаграммa системы AgGaS2–
FeGa2S4
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эвтектической температуре растворимость до-
стигает 16 и 10 мол. % соответственно. Эвтекти-
ка имеет состав 56 мол. % FeGa2S4 и кристалли-
зуется при 1100 К.

Ликвидус системы AgGaS2–FeGa2S4 состоит из 
ветвей первичных кристаллизаций a- и b-твер-
дых растворов, пересекающихся при 56 мол. % 
FeGa2S4 и Т = 1100 К. Под влиянием второго 
компонента температура фазового перехода 
b(FeGa2S4)↔b¢(FeGa2S4) уменьшается до 905 К. МСА 
отожженных сплавов показал, что сплавы систе-
мы AgGaS2–FeGa2S4 однофазны за исключением 
сплавов, содержащих 11–96 мол. % FeGa2S4.  

Ниже солидуса совместно кристаллизуют-
ся a и b-твердые растворы. Область раствори-
мости на основе исходных компонентов узкие: 
на основе AgGaS2 11 мол. % FeGa2S4, а на основе 
второго компонента – 4 мол. % AgGaS2. Грани-
цы растворимости установлены методами РФА 
и МСА сплавов, отожженных и закаленных при 
температуре 700 К.

Для определения границ областей твердых 
растворов исходных компонентов (AgGaS2 и 
FeGa2S4) дополнительно синтезировали 98, 96, 
95, 93, 91, 90, 89, 88 мол. % с обеих сторон. Эти 
сплавы отжигали при 650 и 800 К, длительность 
отжига 1 месяц (табл. 2).  

После отжига проведен микроструктур-
ный анализ сплавов, который показал, что 
вблизи AgGaS2 и FeGa2S4 имеются ограничен-
ные области растворимости. Твердые раство-
ры на основе AgGaS2 относятся к структурно-
му типу Ag2GeS3 и кристаллизуются в моно-
клинной сингонии. В пределах растворимос-
ти параметры кристаллической решетки уве-
личиваются: a = 0.627÷0.748, b = 0.580÷0.664, 

с = 1.318÷1.386 нм, b = 93.27÷93o61. 
Результаты рентгенофазового анализа хоро-

шо согласуются с данными микроструктурного 
анализа и подтверждают образование в системе 
AgGaS2–FeGa2S4 твердых растворов на основе ис-
ходных компонентов 

Данные порошковых рентгенограмм сплавов 
системы AgGaS2–FeGa2S4  показали что, образцы 
составов 0–11 и 95–100 мол. % FeGa2S4 однофаз-
ны. Их дифракционные линии идентичны с диф-
рактограммами исходных компонентов (тиогал-
лата серебра и тиогаллата железа). Дифракцион-
ная картина сплавов, содержащих 11–96 мол. % 
FeGa2S4,  двухфазна (рис. 2).

4. Выводы 
1. Методами физико-химического анализа 

(РФА, ДТА, МСА) впервые изучена и построе-
на фазовая диаграмма системы AgGaS2-FeGa2S4. 
Установлено, что система является квазибинар-
ным сечением квазитройной системы FeS-Ga2S3-
Ag2S и относится к эвтектическому типу.

2. В системе AgGaS2-FeGa2S4  обнаружили 
образование твердых растворов на основе ис-
ходных компонентов. Растворимость на основе 
тиогаллата железа при комнатной температуре  
4 мол. % AgGaS2 , а на основе тиогаллата сереб-
ра 11 мол. % FeGa2S4.  

Таблица 2. Отжиг сплавов системы AgGaS2–
FeGa2S4 при температурах 650 К и 800 К

Состав мол. % 650 K, 
количество 

фаз

800 K, 
количество 

фаз 
AgGaS2 FeGa2S4

0.0 100 a a
2.0 98 a a
4.0 96 a+b α
5.0 95 a+b a+b
7.0 93 a+b a+b
9.0 91 a+b a+b
10 90 a+b a+b
11 89 a+b a+b
12 88 α+β a+b

100 0,0 b b
98 2,0 b b
96 4,0 b b
95 5,0 b b
93 7,0 b b
 91 9,0 b b
90 10 a+b b
89 11 a+b b
88 12 a+b a+b

Таблица 1. Состав, результаты  ДTA сплавов 
системы AgGaS2-FeGa2S4

Состав мол. %
FeGa2S4

Термические 
эффекты, К

100 1420
90 905, 980, 1235, 1405
80 905, 1100, 1375
70 905, 1100, 1310
60 905, 1100, 1175
56 1100 (эвтектика)
50 905, 1100, 1145
40 905, 1100, 1195
30 905, 1100, 1230
20 905, 1100, 1250
10 1175, 1260
0.0 1270
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