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Аннотация 
Методом дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК) исследованы тройные соединения Ag8GeS6, Ag8GeSe6, 
Ag8SnS6 и Ag8SnSe6, имеющие полиморфные превращения при относительно низких температурах. Были исследо-
ваны два образца каждого соединения с различными массами навесок в интервале 20-40 мг, для которых были 
сняты по три кривых ДСК нагревания. На основании данных кривых ДСК определены температуры и энтальпии 
фазовых переходов исследуемых соединений от низкотемпературной ромбической модификации к высокотемпе-
ратурной кубической. Данные ДСК для каждого образца на всех кривых нагревания отличались не более чем на 
2 %. Из полученных данных были рассчитаны энтропии фазовых переходов и показано, что эти значения  являют-
ся аномально высокими. Также был проведен сравнительный анализ полученных термодинамических данных для 
соединений Ag8GeSe6 и Ag8SnSe6 с результатами, полученными методом электродвижущих сил. 
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1. Bведение
Cоединения семейства аргиродита с общей 

формулой A8B
IVX6 (где A – Cu, Ag; BIV-Si, Ge, Sn; 

X – S, Se, Te) обладают рядом ценных функцио-
нальных свойств и являются объектом исследо-
вания многих исследовательских групп [1–3]. Эти 
соединения привлекают все большее внимание 
как перспективные кандидаты в термоэлектри-
ческие материалы благодаря их превосходным 
транспортным свойствам и относительно низкой 
теплопроводности и, наряду с этим, низкой ток-
сичности, а также широкой распространённости 
составляющих компонентов [4–13]. Многие из 
этих соединений имеют фазовые переходы при 
относительно низких температурах (310–520 K). 
Как правило, высокотемпературные модифика-
ции кристаллизуются в кубической структуре, а 
низкотемпературные фазы имеют более низкую 
симметрию. Большинство высокотемпературных 
фаз этих соединений благодаря особенностям 
кристаллической структуры обладают смешан-
ной электронно-ионной проводимостью и де-
монстрируют высокие для твердых тел значения 
катионной проводимости и ионной диффузии за 
счет высокой мобильности ионов меди (или се-
ребра) в «жидко-подобной» ионной подрешетке 
[14–20]. Это делает их перспективными материа-
лами для ионоселективных электродов, твердых 
электролитов при разработке различных типов 
электрических батарей, датчиков и пр. [14–22]. 

Целью данной работы было определение тер-
модинамических функций фазовых переходов 
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соединений Ag8GeS6, Ag8GeSe6, Ag8SnS6 и Ag8SnSe6 
методом дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК). Этот метод считается од-
ним из наиболее совершенных и высокочувст-
вительных методов фазового анализа, а совре-
менные приборы ДСК обладают широким спек-
тром возможностей, с помощью которых можно 
определять не только температуру и энтальпию 
фазовых превращений, теплоёмкость и её зави-
симость от термодинамических параметров, но 
и кинетические характеристики физико-хими-
ческих процессов в условиях линейного изме-
нения температуры [23].

Характер плавления и кристаллические 
структуры объектов нашего исследования доста-
точно подробно изучены. Халькогениды сере-
бра-германия Ag8GeS6 и Ag8GeSе6 плавятся кон-
груэнтно при 1228 и 1175 К, и имеют полиморф-
ные превращения при 493 и 321 К соответствен-
но [24–26]. Соединения Ag8SnS6 и Ag8SnSe6 также 
плавятся конгруэнтно при 1112 и 1015 К, и  име-
ют полиморфные превращения при температу-
рах 445 и 356 К соответственно [24, 27]. Низко-
температурные модификации (НТ) всех иссле-
дуемых соединений имеют ромбическую, а вы-
сокотемпературные (ВТ) – кубическую структуру 
[24, 28–32]. Более детальная информация о пара-
метрах кристаллической решетки вышеуказан-
ных соединений приведена в табл. 1. 

Термодинамические свойства исследуемых 
соединений были изучены в ряде работ [33–37]. 
В [33–35] методом ЭДС со стеклообразным Ag+–

Таблица 1. Кристаллографические данные соединений Ag8GeS6, Ag8GeSe6, Ag8SnS6 и Ag8SnSe6

Соединение Температура  
фазового перехода, К Кристаллографические данные

Ag8GeS6 493

НT ромбическая фаза; Пр.гр.: Pna21;
a = 15.149 Å; b = 7.476 Å; c = 10.589 Å [28]
ВТ кубическая фаза; Пр.гр.: F-43m;
a = 10.70 Å [24]

Ag8GeSe6 321

НT ромбическая фаза; Пр.гр.: Pmn21; 
a = 7.823 Å, b = 7.712 Å, c = 10.885 Å [29]
ВТ кубическая фаза; Пр.гр.: F-43m;
a = 10.99 Å [24]

Ag8SnS6 445

НT ромбическая фаза; Пр.гр.: Pna21; 
a = 15.2993(9)Å; b = 7.5479(4); c = 10.7045(6) [31]
ВТ кубическая фаза; Пр.гр.: F-43m; 
a = 10.85 Å [24]

Ag8SnSe6 356

НT ромбическая фаза; Пр.гр.: Pmn21; 
a = 7.89052(6) Å; b = 7.78976(6) Å; c = 11.02717(8) Å [2]
ВТ кубическая фаза; Пр.гр.: F-43m;
a = 11.12 Å [24, 32]
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проводящим электролитом в интервале темпе-
ратур 400–520 K изучены системы Ag–Ge–Se 
и Ag‑Sn-Se и определены термодинамические 
функции образования высокотемпературных 
модификаций соединений Ag8GeSe6  и Ag8SnSe6. 
Несколько позже эти системы были исследова-
ны нами [36, 37] в более низкотемпературной об-
ласти (390–450 К) методом ЭДС с твердым элек-
тролитом Ag4RbI5. Из данных измерений ЭДС 
были вычислены стандартные интегральные 
термодинамические функции образования обо-
их кристаллических модификаций соединений 
Ag8GeSe6 и Ag8SnSe6 и комбинированием полу-
ченных данных рассчитаны термодинамические 
функции их полиморфных переходов.

2. Экспериментальная часть
2.1. Синтез

Соединения Ag8GeS6, Ag8GeSe6, Ag8SnS6 и 
Ag8SnSe6 были синтезированы для проведе-
ния исследований методом прямого сплавле-
ния элементарных компонентов высокой сте-
пени чистоты в вакуумированных (~10-2 Па) 
и запаянных кварцевых ампулах. При син-
тезе использовали высокочистые элемен-
тарные компоненты производства Evochem 
Advanced Materials GMBH (Германия): серебро 
в гранулах (Ag‑00047; 99.999  %), кусочки гер-
мания (Ge‑00003; 99.9999 %), олово в гранулах 
(Sn‑00005; 99.999 %), кусочки серы (S-00001; 
99.999 %), селен в гранулах (Se-00002; 99.999 %). 
Учитывая высокую упругость паров серы и се-
лена при температурах плавления синтезиру-
емых соединений, синтез проводился в двух-
зонном режиме. Температурный режим синте-
за для каждого соединения выбирался с учетом 
их температур плавления и фазового превра-
щения. Ампулу с реакционной смесью нагрева-
ли в наклонной трубчатой печи до температу-
ры, на ~50° выше точки плавления синтезируе-
мого соединения («горячая» зона). Часть ампулы 
(~8 см) находилась вне печи и охлаждалась во-
дой для контроля давления паров серы или се-
лена и предотвращения взрыва ампулы («холод-
ная» зона). Для ускорения взаимодействия ам-
пулу вращали вокруг продольной оси и подвер-
гали вибрации. После взаимодействия основной 
массы серы или селена ампулу полностью вво-
дили в печь и выдерживали в горячей зоне в те-
чение 1 часа. Далее ампула охлаждалась (очень 
медленно в области температуры полиморфно-
го превращения), а затем подвергалась термиче-
скому отжигу чуть ниже этих температур в тече-

ние 10–15 ч. Это было сделано с целью обеспе-
чения полного перехода высокотемпературной 
фазы в низкотемпературную, чтобы максималь-
но снизить погрешность при расчетах энталь-
пии. Были получены также высокотемператур-
ные модификации каждого соединения нагре-
ванием образцов в вакуумированных и запаян-
ных ампулах до 350 °С и дальнейшей закалкой 
вбрасыванием их в ледяную воду.  

Синтезированные соединения были иден-
тифицированы методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА). РФА образцов был проведен на по-
рошковом диффрактометре D8 ADVANCE фир-
мы Bruker (Германия) с CuKa1-излучением. По-
рошковые дифрактограммы, представленные на 
рис. 1, показывают, что дифракционные карти-
ны медленно охлаждённых после синтеза сое-
динений полностью совпадают с рентгеновски-
ми данными (красные штрихи в онлайн версии) 
низкотемпературных ромбических модифика-
ций из кристаллографической базы данных. По-
рошковые дифрактограммы закаленных образ-
цов имели дифракционные картины, полностью 
индицирующиеся в кубической структуре. На 
рис. 2 в качестве примера представлена диф-
рактограмма закаленного образца Ag8GeS6. Та-
ким образом, результаты РФА синтезированных 
образцов подтвердили их однофазность.

2.2. Методика эксперимента
Температуры и теплоты фазовых переходов 

исследуемых соединений были определены ме-
тодом ДСК. Принцип этого метода основан на 
измерении температурной зависимости разно-
сти тепловых потоков в веществе и эталонном 
материале, подвергаемых воздействию темпера-
турной программы. В методе ДСК теплоту опре-
деляют через тепловой поток – производную те-
плоты по времени. Дифференциальные сканиру-
ющие калориметры имеют две измерительные 
ячейки: одна предназначена для исследуемого 
образца, в другую – эталонную ячейку – обычно 
помещают пустой тигель. Измеряемой величи-
ной является разница температур между ячейка-
ми с образцом и эталоном в каждый момент вре-
мени. В хорошем приближении можно принять, 
что теплообмен между различными элементами 
измерительной системы осуществляется толь-
ко по механизму теплопроводности. Согласно 
уравнению теплопроводности, разница темпе-
ратур, измеренная в двух точках в один момент 
времени, пропорциональна величине теплового 
потока между ними. Дифференциальный сигнал 
отображается в качестве базовой линии. Эффек-
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ты, например, фазовые переходы первого рода, 
можно наблюдать в виде пика. Площадь пика 
дает количество энтальпии, а направление пика 
указывает направление теплового потока – эн-
дотермический или экзотермический [23]. 

Три характеристические температуры мож-
но использовать для описания пика на кривой 

ДСК: Tonset, Tpeak и Tend (рис. 3). Начальная и ко-
нечная температура соответствуют пересече-
нию экстраполированной в область пика базо-
вой линии и касательных, проведенных через 
точку перегиба. Базовой линией называется 
виртуальная линия, проведенная через интер-
вал, в котором протекает реакция или фазовый 

Рис. 2. Порошковая диффрактограмма образца Ag8GeSe6, закаленного от 350 °С

Рис. 1. Порошковые диффрактограммы низкотемпературных модификаций соединений Ag8GeS6 (а), 
Ag8GeSe6 (б), Ag8SnS6 (в) и Ag8SnSe6 (г)
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переход в предположении, что теплота процес-
са равна нулю.

Наши эксперименты были проведены на 
дифференциально сканирующем калориме-
тре DSC400 фирмы Linseis (Германия), который 
имеет следующие технические характеристики:

· Температурный интервал платиновой печи 
нагревания: от комнатной до 1600 °С.

· Скорость сканирования температуры: в ди-
апазоне от 0.01 до 100 °C/мин.

· Термопары: платин-платинoродиевые.
· Точность измерения температуры: 0.01°.
· Pазрешение ДСК: 1 мкВт.
· Калориметрическая чувствительность: 

17.6 мкВт.
· Точность измерения теплоты: ±1 %.
Измерения проводились с помощью про-

граммы Linseis TA V 2.3.1. Предварительно была 
проведена калибровка калориметра. Учитывая, 
что наши исследования проводились при низ-
ких температурах (300–550 К), для калибровки 
нашего прибора в качестве эталонов были ис-
пользованы относительно легкоплавкие метал-
лы: индий, олово, висмут и цинк, предоставлен-
ные фирмой Linseis для этой цели с соответст-
вующими сертификатами. Температурный ре-
жим калибровки каждого из веществ был выбран 
нами в соответствии с рекомендациями, данны-
ми в руководстве по использованию прибора. 

ДСК соединений и эталонов проводили с ис-
пользованием алюминиевого тигля с крышкой. 
Учитывая, что исследуемые соединения – твер-
дые поликристаллические образцы, перед изме-
рением они предварительно были измельчены до 
порошкообразного состояния с целью обеспече-

ния максимально возможной площади контак-
та между исследуемым образцом и дном тигля. 
Ввиду того, что величина навески тестируемо-
го методом ДСК препарата очень мала (порядка 
нескольких десятков мг), бóльшая погрешность 
взвешивания приводит к весьма заметной отно-
сительной ошибке определения экстенсивных 
величин. Поэтому для взвешивания образцов 
применяли точные (1-й класс точности по ГОСТ) 
электронные аналитические весы фирмы Radwag 
(Польша) серии AS220 с диапазоном от 1 мг до 
220 г и точностью измерения 0.01/0.1 мг. Режим 
исследования ДСК был выбран с учетом темпе-
ратуры фазового перехода исследуемого соеди-
нения. Скорость нагревания составляла 3 °/мин. 
Измерения проводились в потоке аргона. 

3. Результаты и обсуждение
Для определения температур и энтальпий фа-

зовых переходов соединений Ag8GeS6, Ag8GeSe6, 
Ag8SnS6 и Ag8SnSe6 нами были сняты кривые ДСК 
нагревания образцов. Были отобраны два образца 
каждого соединения с различными массами наве-
сок в интервале 20–40 мг, для которых были сня-
ты по 3 кривых ДСК нагревания. Таким образом, 
для каждого соединения было снято по 6 кривых 
ДСК. Далее кривые ДСК были обработаны с помо-
щью программного обеспечения Linseis TA Evalu-
ation V2.3.1 и получены значения температур на-
чала и конца пика и энтальпии фазового перехода 
для 1 моля вещества. Эти значения для каждого 
образца почти совпадали на всех шести кривых 
ДСК и отличались не более чем на 2 %. Соглас-
но [38], в таких случаях погрешность определе-
ния тепловых эффектов составляет не более ±4 %.

Рис. 3. Характеристики пика на кривой ДСК
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Ниже в качестве примера приводится ход ис-
следования и расчетов для соединения Ag8SnSe6. 
Нами были отобраны две навески этого соеди-
нения с массами 25.56 и 33.72 мг. Учитывая, что 
температура фазового перехода соединения 
Ag8SnSe6 равна 356 К [24], ДСК исследование было 
проведено в динамическом режиме нагревания 
от комнатной температуры до 400 К. Получен-
ная ДСК кривая нагревания для образца Ag8SnSe6 
с массой 25.56 мг представлена на рис. 4. Были 
получены следующие средние значения энталь-
пий фазового перехода: DНф.п = 19.63 кДж/моль 

(25.56  мг); DНф.п = 19.71 кДж/моль (33.72 мг). 
Среднее значение этих величин было приня-
то, как конечное значение DНф.п соединения 
Ag8SnSe6 (табл. 2).  

В табл. 2 также приведены температуры и 
средние значения энтальпий фазовых переходов 
остальных исследуемых соединений. Используя 
полученные значения энтальпий и температур 
(Tonset) фазовых переходов, вычисляли энтропии 
фазовых переходов (табл. 2) по формуле:

DS ф.п.= DHф.п/Tф.п.

Рис. 4.  Кривая ДСК нагревания соединения Ag8SnSe6 c массой 26.56 мг

Таблица 2. Термодинамические данные фазовых переходов соединений Ag8GeS6, Ag8GeSе6, Ag8SnS6 
и Ag8SnSе6

Соединение Температура фазо-
вого перехода, К DНф.п, кДж/моль DSф.п., Дж/(моль×К)

Ag8GeS6 495 9.46±0.38 19.11±0.76

Ag8GeSе6 321
16.95±0.68 52.80±2.11

15.0±4.7 [36] 46.9±14.8 [36]
Ag8SnS6 446 8.77±0.35 19.66±0.79

Ag8SnSe6 355
19.67±0.6 55.41±2.22

15.4±4.3 [37] 43.4±12.1 [37]
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Как видно из табл. 2, значения энтропий фа-
зовых переходов двух сульфидных соединений 
очень близки. По видимому, это связано с тем, 
что эти величины относятся к одному и тому же 
типу изменения кристаллической структуры при 
фазовом переходе (от ромбического в кубиче-
скую решетку). Другими словами, степень раз-
упорядочения при фазовом переходе примерно 
одинакова для обоих соединений. Аналогичная 
картина наблюдается и для селенидов. Следует 
также отметить значительно более высокие зна-
чения DSф.п. селенидов по сравнению с сульфи-
дами. Это косвенно указывает на бóльшую раз-
упорядоченность ионов серебра в кубической 
решетке селенидов по сравнению с сульфидами.  

Отметим, что ранее полученные методом 
ЭДС значения DHф.п соединений Ag8GeSе6 и  
Ag8SnSe6 [36, 37] отличаются от результатов насто-
ящей работы до 22 %, что находится в пределах 
погрешности данных, полученных методом ЭДС 
(табл. 2). Очевидно, что калориметрические дан-
ные являются более точными, так как в методе 
ЭДС теплота фазового перехода определяется из 
разностей наклонов прямых температурных за-
висимостей ЭДС для двух модификаций [39, 40] . 

Анализ литературных данных по термодина-
мическим функциям фазовых переходов халь-
когенидов [41] показывает, что значения тако-
вых функций для наших объектов исследования 
довольно высоки по сравнению со значениями 
термодинамических функций фазовых перехо-
дов 1-го рода. По-видимому это связано с более 
высокой степенью разупорядочения их структу-
ры при фазовом превращении. При переходе в 
высокотемпературную модификацию соедине-
ний типа аргиродита Ag8B

IVX6 в жестком анион-
ном каркасе образуются много пустых позиций, 
за счет которых катионы серебра приобретают 
мобильность [14, 24]. Это приводит к дополни-
тельному росту энтропии.

4. Заключение 
Нами приводятся новые данные по термоди-

намическим функциям фазовых переходов сое-
динений Ag8GeS6, Ag8GeSе6, Ag8SnS6 и Ag8SnSе6 – 
представителей семейства аргиродита, получен-
ные методом ДСК. Аномально высокие значения 
энтропий фазовых переходов, характерные для 
этих соединений, могут быть объяснены силь-
ным разупорядочением в катионной подрешет-
ке высокотемпературных кубических модифика-
ций, сопровождающейся увеличением мобиль-
ности ионов серебра. 
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