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Впервые методами дифференциального термического, рентгенофазового и микроструктурного
анализов, а также измерением микрoтвердости и плотности изучены фазовые равновесия в квази-
тройной системе Ag2S–SnS2–Sb2S3 по сечению Ag2SnS3–AgSbS2. Установлено, что система
Ag2SnS3–AgSbS2 является квазибинарным разрезом эвтектического типа, построена ее диаграмма
состояния. Координаты эвтектики равны 30 мол. % Ag2SnS3 и температуре 700 K. Определены узкие
области твердых растворов на основе исходных компонентов. Границы твердых растворов при 300 K со-
ответствуют 12 мол. % AgSbS2 (со стороны Ag2SnS3) и 5 мол. % Ag2SnS3 (со стороны AgSbS2). Область
растворимости при эвтектической температуре простирается до 19 и 8 мол. % соответственно. Твер-
дые растворы на основе тройного сульфида Ag2SnS3 кристаллизуются в моноклинной сингонии. С
увеличением содержания AgSbS2 параметры моноклинной решетки увеличиваются от a = 6.270, b =
= 5.793, c = 13.719 Å (для чистого Ag2SnS3) до a = 6.278, b = 5.799, c = 13.726 Å (для сплава, содержа-
щего 12 мол. % AgSbS2). Эти твердые растворы относятся к типу замещения. Границы твердых рас-
творов уточнены с помощью температурно-концентрационной зависимости свободной энергии
Гиббса в рамках модифицированного варианта модели регулярных растворов.
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ВВЕДЕНИЕ
Халькостаннаты серебра широко используют-

ся как перспективные функциональные материа-
лы, обладающие полупроводниковыми, термо-
электрическими и фотоэлектрическими свой-
ствами [1–14].

Боковые системы, составляющие квазитрой-
ную систему Ag2S–SnS2–Sb2S3, подробно изуче-
ны в работах [15–28]. Авторы [15] установили су-
ществование в системе Ag–Sn–S трех соедине-
ний серебра: Ag8SnS6, Ag2SnS3 и Ag2Sn2S5.

Соединение Ag2SnS3 характеризуется конгру-
энтным плавлением при 936 K и кристаллизуется
в моноклинной сингонии с параметрами: а = 6.27,
b = 5.793, с = 13.719 Å, β = 93.27°, пр. гр. Pna21 [15].
Соединение Ag2Sn2S5 образуется по перитектиче-
ской реакции при 955 K [15]. При изучении ква-
зибинарной системы Ag2S–SnS2 авторы [16, 17]
установили, что в системе образуются соедине-
ния Ag4Sn3S8, Ag8SnS6 и Ag2SnS3.

Соединение AgSbS2, встречающееся в природе
в виде минерала (миаргирит), получено в лабора-

торных условиях авторами [18, 19] при исследова-
нии разреза Ag2S–Sb2S3. По данным [19], этот раз-
рез квазибинарный и образует два конгруэнтно
плавящихся соединения: Ag3SbS3 и AgSbS2; послед-
нее кристаллизуется в моноклинной сингонии с па-
раметрами а = 12.861, b = 4.409, с = 13.282 Å, β =
= 98.21° [20].

Тройное соединение AgSbS2 (миаргирит) су-
ществует в двух формах: кубической высокотем-
пературной модификации (β) и моноклинной
модификации (α), устойчивой при комнатной
температуре. В работе [21] методами ДТА и по-
рошковой рентгеновской дифракции детально
изучено соединение AgSbS2, синтезированное из
элементов. Данные о температуре плавления со-
единения согласуются c данными [21, 22] в преде-
лах ±1 K, в то время как для перехода α → β при-
ведены несколько различающиеся данные: 653
[21], 648 [22] и 643 K [23]. Трудно осуществляется
обратный переход β → α [24, 21]. Структура α-мо-
дификации полностью не определена, параметры
решетки AgSbS2 (a = 13.227, b = 4.411, c = 12.880 Å,
β = 98.48° [21]) аналогичны полученным в резуль-
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тате рентгеновского исследования природных
[25] и синтетических [26] образцов. Для β-AgSbS2
структура определена как тип NaCl [21, 23, 27]. Зна-
чения параметра кубической решетки β-AgSbS2,
определенные в этих работах, мало отличаются от
усредненной величины a = 5.651 Å.

Система SnS2–Sb2S3 изучена в работе [28], авто-
ры которой установили, что разрез является квази-
бинарным сечением тройной системы Sn–Sb–S. В
системе обнаружено соединение SnSb2S5, плавя-
щееся инконгруэнтно при 735 K.

В связи с практической ценностью материалов
на основе халькогенидов серебра возникает необ-
ходимость более глубокого изучения их взаимо-
действия.

В настоящей работе представлены результаты
исследования разреза Ag2SnS3–AgSbS2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования системы Ag2SnS3–AgSbS2
синтезировали 14 сплавов. При синтезе исполь-
зовали элементы (серебро марки “ос. ч.” 16, олово
квалификации В4, сурьму Су4 и серу В-5) по
меньшей мере 99.99 мас. % чистоты и предвари-
тельно синтезированные соединения Ag2SnS3 и
AgSbS2. Расчет рентгенограммы AgSbS2 показал,

что нами получена кубическая модификация с
параметром решетки а = 5.6523 Å (табл. 1).

Сплавы системы Ag2SnS3–AgSbS2 синтезиро-
вали из лигатур ампульным методом в вертикаль-
ной печи. Максимальная температура синтеза
сплавов составляла 1140 K. Синтез продолжался
4 ч с применением механического перемешива-
ния, затем проводили медленное охлаждение. От-
жиг сплавов системы Ag2SnS3–AgSbS2 проводили
в вакуумированных и запаянных кварцевых ам-
пулах при 500–700 K в течение 300 ч. Отожжен-
ные образцы закаляли в холодной воде. Взаимо-
действие в системе Ag2SnS3–AgSbS2 изучали ме-
тодами дифференциального термического (ДТА),
рентгенофазового (РФА) и микроструктурного
(МСА) анализов, а также измерением микротвер-
дости и определением плотности. РФА проводи-
ли на рентгеновском приборе модели Д2
PHASER (CuKα-излучение, Ni-фильтр). ДТА вы-
полняли на пирометре НТР-73 в температурном
интервале 298–1000 K. Скорость нагрева состав-
ляла 15 град/мин. В качестве стандарта использо-
вали окись алюминия. Дифрактограммы снимали
на установке D2 Phaser (CuKα-излучение, Ni-
фильтр). МСА проводили на микроскопе МИМ-7,
а микротвердость образцов измеряли на микро-
твердомере ПМТ-3 при нагрузках, выбранных в
результате измерения микротвердости каждой

Таблица 1. Состав, результаты ДТА, плотность и микроструктура сплавов разреза Ag2SnS3–AgSbS2

Состав, мол. % Термический эффект, K
Плотность, г/см3 Фазовой состав

Ag2SnS3 AgSbS2 солидуса ликвидуса

100 0.00 – 935 4.60 Однофазный

95 5.0 765 930 4.63 α

90 10 865 920 4.66 α

80 20 700 895 4.71 a + β

70 30 700 865 4.77 a + β

60 40 700 835 4.83 a + β

50 50 700 805 4.89 a + β

40 60 700 765 4.95 a + β

30 70 700 700 5.01 a + β

20 80 700 735 5.08 a + β

15 85 700 750 5.12 a + β

10 90 725 770 5.16 a + β

5 95 755 775 5.21 β

0.00 100 – 785 5.25 Однофазный
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фазы. Плотность определяли пикнометрическим
методом.

Фазовая диаграмма системы Ag2SnS3–AgSbS2
(рис. 1) построена на основании результатов фи-
зико-химического анализа (ДТА, МСА, РФА, из-
мерение микротвердости и плотности) с привле-
чением термодинамических расчетов.

Синтезированные и отожженные сплавы под-
вергали ДТА. По данным ДТА, на термограммах
сплавов, содержащих 12–95 мол. % AgSbS2, име-
ется по три тепловых эффекта. Все тепловые эф-
фекты обратимые, эндотермические. Установле-
но, что взаимодействие между соединениями
Ag2SnS3 и AgSbS2 имеет несложный характер, его
диаграмма состояния относится к эвтектическо-
му типу. Результаты термического анализа спла-
вов системы Ag2SnS3–AgSbS2 свидетельствуют о
наличии тепловых эффектов при 653 и 700 K
(табл. 1).

Исследование микроструктуры показало, что
отожженные сплавы разреза Ag2SnS3–AgSbS2
двухфазные, за исключением сплавов вблизи ис-
ходных компонентов: 0–12 и 95–100 мол. %
AgSbS2. Вышеуказанные сплавы имеют структуру
твердых растворов.

Результаты РФА сплавов исследуемой систе-
мы согласуются с данными ДТА и подтверждают
существование твердых растворов на основе
Ag2SnS3 и AgSbS2. Сравнение дифрактограмм
сплавов состава 0–12 мол. % AgSbS2 показало, что
они идентичны дифрактограмме Ag2SnS3 (рис. 2).
Следовательно, сплавы являются твердыми раство-

рами на основе Ag2SnS3. Дифрактограммы сплавов
состава 95–100 мол. % AgSbS2 идентичны дифрак-
тограмме AgSbS2, т.е. сплавы являются твердыми
растворами на основе AgSbS2. На диаграмме
Ag2SnS3–AgSbS2 наблюдаются две изотермиче-
ские линии (653, 700 K). Изотермическая линия
при 653 K соответствует полиморфному превра-
щению соединения AgSbS2. Для определения гра-
ниц твердых растворов были синтезированы
сплавы 90, 91, 93, 95, 98 мол. % исходных компо-
нентов (Ag2SnS и AgSbS2), которые отжигали в те-
чение 350 ч при 650 и 450 K, затем закаляли. По-
сле тщательного изучения микроструктуры этих
сплавов находили границы растворимости.
Структурные и оптические свойства определяли
для монокристаллических образцов сплавов. Мо-
нокристаллы были выращены методами направ-
ленной кристаллизации и химических транс-
портных реакций. Для выращивания монокри-
сталлов (Ag2SnS3)1 – x(AgSbS2)х предварительно
синтезировали поликристаллические сплавы в
количестве 7–10 г, которые потом измельчали,
переносили в ампулу с зауженным дном, вакуу-
мировали и помещали в двухзонную печь с зара-
нее установленным градиентом температур. Печь
перемещалась со скоростью 3 мм/ч, тогда как ам-
пула оставалась неподвижной. В ходе неодно-
кратных опытов уточняли температуры зон печи
и скорость ее движения (табл. 2). В результате по-
лучены совершенные монокристаллы стехиомет-
рического состава, пригодные для структурных и
оптических измерений.

Рис. 1. Фазовая диаграмма Ag2SnS3–AgSbS2.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ
Границы твердых растворов α (Ag2SnS3) и β

(AgSbS2) в квазибинарных разрезах Ag2SnS3–AgSbS2
уточняли с помощью температурно-концентра-
ционной зависимости свободной энергии Гибб-
са. Соединения Ag2SnS3 и AgSbS2 существенно от-
личаются по составу и кристаллографическим
данным [16, 21]. Поэтому для термодинамических
расчетов использовали модифицированный ва-
риант модели регулярных растворов, учитываю-
щий зависимость параметра смешения от состава
и температуры по уравнению, которое успешно
апробировано в [29–32]:

(1)

Здесь первое слагаемое представляет энталь-
пию смешения твердых растворов в рамках асим-
метричного варианта модели регулярных раство-

0 2[ (1 ) ](1 )
[ ln( ) (1 ) ln(1 )].

TG a b x x x
RT x x x x

Δ = + − − +
+ + − −

ров, второе слагаемое – конфигурационную эн-
тропию смешения твердых растворов в рамках
модели немолекулярных соединений. Постоян-
ные а и b в уравнении (1) определены по экспери-
ментальным данным ДТА для температур 700 и
620 K. Результаты расчета по уравнению (1) при-
менительно к системе Ag2SnS3–AgSbS2 приведе-
ны на рис. 3 (кривые границ твердых растворов α
и β). Расчеты выполнены и визуализированы с
помощью программы OriginLab2018.

Для выбора состава твердых растворов и опре-
деления условий выращивания монокристаллов
использовали уравнение [32], связывающее коор-

Рис. 2. Дифрактограммы сплавов системы Ag2SnS3–
AgSbS2: 1 – AgSbS2, 2 – 95, 3 – 20, 4 – 12 мол. %
AgSbS2, 5 – Ag2SnS3.
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Таблица 2. Оптимальный режим выращивания монокристаллов твердых растворов (Ag2SnS3)1 – x(AgSbS2)x, 800–900 K

Состав Скорость перемещения 
печи, мм/ч Масса монокристаллов, г Размер монокристаллов, 

мм

(Ag2SnS3)0.998(AgSbS2)0.002 3.0 7.2 7 × 18

(Ag2SnS3)0.996(AgSbS2)0.004 3.0 7.3 7 × 18

(Ag2SnS3)0.994(AgSbS2)0.006 3.5 7.3 7 × 20

Рис. 3. Зависимости свободной энергии смешения
Гиббса (Дж моль–1) сплавов (Ag2SnS3)1 – x (AgSbS2)x
от состава при температурах 300 (1), 400 (2), 550 (3),
600 (4) и 620 K (5): 1) [14000 – 7000(1 – x)2](1 – x)x +
+ 8.314 × 300[x ln(x) + (1 – x)ln(1 – x)], 2) [15500 –
‒ 6000(1 – x)2](1 – x)x + 8.314 × 400[xln(x) + (1 – x)ln(1 – x)],
3) [18000 – 6000(1 – x)2](1 – x)x + 8.314 × × 550[xln(x) +
+ (1 – x)ln(1 – x)], 4) [18000 – 6000(1 – x)2](1 – x)x +
+ 8.314 × 600[xln(x) + (1 – x)ln(1 – x)], 5) [18000 –
6000(1 – x)2](1 – x)x + 8.314 × 620[xln(x) + + (1 – x)ln(1 – x)].
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динаты фазовой диаграммы и кинетические па-
раметры кристаллизации:

(2)

 и  – мольные доли второго компонента в рав-
новесных жидком и твердом растворах
(1)Ag2SnS3–(2)AgSbS2 соответственно; χ – коэф-
фициент распределения этого компонента в рав-
новесных жидкой и твердой фазах: – константа
скорости перехода вещества i из жидкой фазы в
твердую;  – константа скорости перехода веще-
ства i из твердой фазы в жидкую. Расчеты на ос-
нове координат фазовой диаграммы показали,
что значения коэффициента распределения ве-
щества i в равновесных жидких и твердых раство-
рах изменялись в пределах χ = 1.05–1.15. Следова-
тельно, константы скоростей перехода вещества
из жидкой фазы в твердую и из твердой фазы в
жидкую соизмеримы, что обосновывает исполь-
зование метода выращивания монокристаллов
твердых растворов (1 – x)Ag2SnS3–(x)AgSbS2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Система Ag2SnS3–AgSbS2 эвтектическая, явля-
ющаяся квазибинарным разрезом квазитройной
системы Ag2S–SnS2–Sb2S3. Координаты эвтекти-
ки равны 30 мол. % Ag2SnS3 и температуре 700 K.
Выявлены узкие области гомогенности на основе
исходных компонентов. Границы твердых рас-
творов при 300 K соответствуют 12 мол. % AgSbS2
(со стороны Ag2SnS3) и 5 мол. % Ag2SnS3(со сторо-
ны AgSbS2). Для определения границ твердых
растворов на основе Ag8SnS6 и Ag3SbS3, различаю-
щихся по составу и кристаллографическим дан-
ным, успешно апробирован асимметричный ва-
риант модели регулярных растворов. Для выбора
состава твердых растворов и определения усло-
вий выращивания монокристаллов использовано
уравнение, связывающее координаты фазовой
диаграммы и кинетические параметры кристал-
лизации.
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