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ФІЗИКО-ХІМІЧНА ВЗАЄМОДІЯ В СИСТЕМАХ Ag2S – {As, Sb, Bi}2S3 – GeS2

В системах Ag2S – As2S3 – GeS2, Ag2S – Sb2S3 – GeS2 та Ag2S – Bi2S3 – GeS2 при 500 К досліджена фізико-хімічна 
взаємодія.

В квазіпотрійній системі Ag2S – As2S3 – GeS2 при 500 К утворюються незначні однофазні області на осно-
ві вихідних Ag2S, As2S3, GeS2 та тернарних сполук обмежуючих систем: Ag3AsS3, AgAsS2, Ag10Ge3S11, Ag2GeS3. 
Область гомогенності на основі сполуки Ag8GeS6 має протяжність до 20 мол. % по перерізу Ag3AsS3 – Ag8GeS6. 
Виявлено існування тринадцяти двофазних рівноваг, п’ять з яких знаходяться всередині квазіпотрійної системи, 
які поділяють концентраційний трикутник на десять трифазних полів.

В системі Ag2S – Sb2S3 – GeS2 побудовано політермічний переріз Sb2S3 – GeS2, який є евтектичного типу вза-
ємодії з координатами 35 мол. % GeS2 при 747 К (L↔α+GeS2). Вперше встановлено утворення тетрарних сполук 
складів Ag11Sb3GeS12 та ~Ag23Sb3Ge7S30. Перша тіосіль утворюється на перетині перерізів AgSbS2 – Ag8GeS6 та 
Ag3SbS3 – Ag2GeS3; методом скануючої електронної мікроскопії встановлено однофазність зразка цієї сполуки. 
Тетрарна фаза складу ~Ag23Sb3Ge7S30 утворюється на перетині перерізів Sb2S3 – Ag10Ge3S11 та Ag3SbS3 – Ag2GeS3. 
У системі утворюються граничні тверді розчини на основі вихідного стибій (ІІІ) сульфіду та Ag2GeS3, які при 
температурі відпалу не перевищують 5 мол. %. В квазіпотрійній системі існує десять однофазних областей: Ag2S, 
Sb2S3 (α-твердий розчин), GeS2, Ag3SbS3, AgSbS2, Ag8GeS6, Ag10Ge3S11, Ag2GeS3 (β-твердий розчин), Ag11Sb3GeS12, ~ 
Ag23Sb3Ge7S30 та дев’ятнадцять двофазних рівноваг, з яких одинадцять знаходяться в середині квазіпотрійної 
системи, поділяють концентраційний трикутник на десять трифазних областей.

На ізотермічному перерізі квазіпотрійної системи Ag2S – Bi2S3 – GeS2 при 500 К, як і в аналогічній системі з Арсе-
ном, нових фаз не утворюється. На основі сполук із Вісмутом: Bi2S3, AgBi3S5 AgBiS2 існують однофазні області 
до 5 мол. %. Побудовано діаграму стану системи Bi2S3 – GeS2, яка є евтектичного типу (V тип діаграм стану за 
Розебомом). Евтектика плавиться при температурі 860 К, її склад відповідає 52 мол. % GeS2. За наведених умов 



12

Проблеми хімії та сталого розвитку, Вип. 3, 2024

синтезу в системі існують вісім однофазних полів: Ag2S, Bi2S3 (α-твердий розчин), GeS2, AgBiS2 (β-твердий розчин), 
AgBi3S5 (γ-твердий розчин), Ag8GeS6, Ag10Ge3S11, Ag2GeS3. Тринадцять двофазних рівноваг, з яких п’ять знаходяться 
в середині квазіпотрійної системи, тріангулюють трикутник на шість трифазних полів.

Ключові слова: ренгенофазовий аналіз, диференційно-термічний аналіз, ізотермічні перерізи, фазові діагра-
ми, евтектична взаємодія.
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РНYSICO-CHEMICAL INTERACTION IN Ag2S – {As, Sb, Bi}2S3 – GeS2 SYSTEMS

Physico-chemical interactions in the Ag2S – As2S3 – GeS2, Ag2S – Sb2S3 – GeS2 and Ag2S – Bi2S3 – GeS2 systems at 
500 K was investigated. Minor single-phase regions exist in the quasi-ternary system Ag2S – As2S3 – GeS2 at 500 K that 
are based on the initial compounds Ag2S, As2S3, GeS2 and ternary compounds of the boundary systems: Ag3AsS3, AgAsS2, 
Ag10Ge3S11, Ag2GeS3. The homogeneity region of Ag8GeS6 extends up to 20 mol.% along the Ag3AsS3 – Ag8GeS6 section. 
The existence of thirteen two-phase equilibria was found, five of which are inside the quasi-ternary system, which divide 
the concentration triangle into ten three-phase fields.

Vertical section Sb2S3 – GeS2 was investigated in the Ag2S – Sb2S3 – GeS2 system; the section is of the eutectic type of 
interaction with coordinates of 35 mol. % GeS2 at 747 K (L↔α+GeS2). The formation of quaternary compounds of the 
compositions Ag11Sb3GeS12 and Ag8SbGe3S11 was established for the first time. The first thiosalt is formed at the intersection 
of AgSbS2 – Ag8GeS6 and Ag3SbS3 – Ag2GeS3; the single-phase nature of the sample of this composition was determined 
by scanning electron microscopy. The quaternary phase Ag8SbGe3S11 is formed at the intersection of Sb2S3 – Ag10Ge3S11 
and Ag3SbS3 – Ag2GeS3. The system has minor solid solutions ranges of the original Sb2S3 and Ag2GeS3 that do not exceed 
5 mol.% at the annealing temperature. The quasi-ternary system features ten single-phase regions, Ag2S, Sb2S3 (α-solid 
solution), GeS2, Ag3SbS3, AgSbS2, Ag8GeS6, Ag10Ge3S11, Ag2GeS3 (β-solid solution), Ag11Sb3GeS12, ~Ag23Sb3Ge7S30 and 
nineteen two-phase equilibria, of which eleven are inside the quasi-ternary system; together, they divide the concentration 
triangle into ten three-phase regions.

Isothermal section of the quasi-ternary system Ag2S – Bi2S3 – GeS2 at 500 K, similarly to one with arsenic, features no 
new phases. Single-phase regions up to 5 mol.% based on bismuth-containing compounds Bi2S3, AgBi3S5 AgBiS2 were found. 
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Investigated phase diagram of the Bi2S3–GeS2 system is of the eutectic type (Type V of Rooseboom classification). The eutectic 
coordinates are 860 K and 52 mol.% GeS2. Eight single-phase fields, Ag2S, Bi2S3 (α-solid solution), GeS2, AgBiS2 (β-solid 
solution), AgBi3S5 (γ-solid solution), Ag8GeS6, Ag10Ge3S11, Ag2GeS3, were found in the system under given synthesis conditions. 
Thirteen two-phase equilibria, five of which are inside the quasi-ternary system, separate the triangle into six three-phase fields.

Key words: X-ray phase analysis, differential thermal analysis, isothermal sections, phase diagrams, eutectic 
interaction.

Вступ. В останні десятиліття арґентум (І) 
сульфіду приділяється велика увага завдяки 
його оптичним властивостям, високій хімічній 
стабільності, простоті приготування, а також 
потенційним областям застосування в опто-
електроніці, сенсорній техніці та енергетиці. 
Ag2S застосовують в ІЧ-техніці (Karashanova, 
Nihtianova, Starbova & Starbov, 2004) та пере-
творювачах сонячної енергії в електричну 
(El-Nahass, Farag & Ibrahim, 2004; Prabhune, 
Shinde & Fulari, 2008), оскільки, цей сульфід 
має фазове перетворення акантит-аргентит 
(Sadovnikov, Gusev & Rempel, 2015; Sadovnikov, 
Gusev, Churkin & Rempel, 2016): низькотем-
пературна моноклінна фаза α-Ag2S (акантит) 
існує при температурі < 450 К; аргентит β-Ag2S 
має об'ємно-центровану решітку, існує в інтер-
валі температур 452–859 К. Бінарні халькоге-
ніди {As, Sb, Bi }2S3 широко використовуються 
у техніці. Зокрема, зразки As2S3 застосовуються 
в перемикачах і запам’ятовуючих пристроях 
(Олексеюк, 1995), а Sb(Bi)2S3 відносяться до 
ефективних термоелектричних перетворювачів 
енергії (Анатычук, 1979; Zhen-Hua, Bo-Ping, 
Peng-Peng & Jing-Feng, 2011). Сонячні еле-
менти на основі напівпровідників I-III-VI 
(I=Ag, III=Bi, Sb та VI=S, Se та Te), зокрема, 
матільдит AgBiS2, міаргірит AgSbS2 є одними 
з провідних кандидатів для фотоелектричного 
перетворення (Kim, Kozaki, Kim & Lee, 2022; 
Zhang, Zhu & Chen, 2021). Ag2GeS3 – перспек-
тивний матеріал електронної техніки та фотое-
лектричних елементів (Reshak, Auluck, Piasecki 
& Myronchuk, 2012). Ag8GeS6, що належать до 
сімейства арґіродитів, використовують в іон 
селективних електродах, твердих електролітах 
тощо (Lin, Fang, Su, Brinkman & Chen, 2015).

Вихідні сполуки Ag2S, As2S3, Sb2S3, Bi2S3, 
GeS2 володіють конгруентним типом плав-
лення, мають вузькі області гомогенності, тому 
можуть бути вихідними компонентами квазіпо-
трійних систем.

В системах Ag2S – {As, Sb, Bi}2S3 існу-
ють однотипні сполуки складу AgAs(Sb, Bi)S2 
(Wehmeier, Laudise & Shiever, 1968; Bryndzia & 

Kleppa, 1989; Tesfaye & Lindberg, 2016), кожна 
з яких існує у двох модифікаціях. Зокрема, 
AgAsS2 в моноклінній (Hellner & Burzlaff, 1964) 
та тригональній (Matsumoto & Nowacki, 1969), 
AgSbS2 в кубічній (кубаргірит) (Walenta, 1998) 
та моноклінній (Smith, Pluth & Han, 1997) (міар-
гірит), AgBiS2 в кубічній (матільдіт) та гексаго-
нальній (шапбахіт) (Tesfaye & Lindberg, 2016). 
Окрім зазначених ідентифіковані сполуки 
складу Ag3As(Sb)S3 (Harker, 1936; Bryndzia & 
Kleppa, 1989). Ag3SbS3 має НТ– (піростиль-
пніт) та ВТ– (піраргірит) модифікації (Chang, 
1963). В системі з вісмутом Ag2S – Bi2S3 утво-
рюється сполука AgBi3S5 (павоніт) (Tesfaye & 
Lindberg, 2016). Система Ag2S – GeS2 дослі-
джувалась неодноразово; згідно останніх 
відомо про утворення трьох сполук: Ag8GeS6 
(Кохан, 1996), Ag10Ge3S11 (Nagel & Range, 1978) 
і Ag2GeS3 (Кохан, 1996). Із трьох бічних сис-
тем {As, Sb, Bi}2S3 – GeS2 відомо лише про 
взаємодію компонентів в системі Sb2S3 – GeS2. 
Остання згідно (Tomashyk, 2022) досліджена 
в неповному концентраційному інтервалі 
(0-68,28 мол. % GeS2), діаграма стану сис-
теми не побудована. Відомо, що зразки до 
32 мол. % GeS2 є кристалічними, в межах 
32-42 мол. % GeS2 отримують склокристали, 
при вмісті більше 42 мол. % GeS2 – стекла. 

Експериментальна частина. Синтез вихід-
них сполук та сплавів досліджуваних систем 
Ag2S – {As, Sb, Bi}2S3 – GeS2 здійснювали 
з простих речовин високої чистоти (не менше 
99.99 мас.%): срібла, вісмуту, сурми, германію 
та сірки, взятих у стехіометричному співвід-
ношенні та попередньо синтезованого As2S3 
у вакуумованих до 0.13 Па кварцових ампулах 
однотемпературним методом. Максимальна 
температура синтезу становила 1170 К. Гомо-
генізуючий відпал проводили при температурі 
500 K протягом 500 год. Охолодження до кім-
натної температури проходило в режимі виклю-
ченої печі.

Ідентифікацію вихідних компонентів та 
отриманих зразків здійснювали методами 
рентгенівського фазового (РФА) (ДРОН 4-13, 
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випромінювання CuKα, швидкість сканування 
кута 2θ – 0.05 град., час експозиції в кожній 
точці 0.5 с) та диференційно-термічного (ДТА) 
(установка, що складається з печі із регульо-
ваним нагрівом «Термодент-03» фірми НТФ 
Прогрет) аналізів. Результати РФА та ДТА 
підтвердили ідентичність потрібних вихідних 
компонентів. За допомогою скануючої електро-
нної мікроскопії визначено морфологію деяких 
сплавів. СЕМ-зображення отримано за допо-
могою електронного мікроскопа Tescan Vega3 
LMU із системою Oxford Instruments Aztec 
ONE, детектор X-MaxN20.

Результати та їх обговорення
Перерізи Sb(Bi)2S3 – GeS2
Системи Sb(Bi)2S3 – GeS2 є квазі- 

бінарними перерізами потрійних систем  
{Sb, Bi} – Ge – S. Утворення нових проміж-
них фаз у системах не зафіксовано. На основі 
одержаних результатів побудовано діаграми 
стану систем Sb2S3 – GeS2 та Bi2S3 – GeS2, оби-
дві евтектичного типу взаємодії (V тип діаграм 
стану за Розебомом).

У системі Sb2S3 – GeS2 (рис. 1) криві пер-
винної кристалізації перетинаються у евтек-
тичній точці з координатами 35 мол. % GeS2 
при 747 К. Нонваріантний рівноважний евтек-
тичний процес характеризується взаємодією 
L↔α+GeS2, де α – граничний твердий роз-
чин на основі вихідного стибій (ІІІ) сульфіду, 
який при температурі евтектичного перетво-
рення не перевищує 5 мол. %. Зразки з вмістом 
10–50 мол. % GeS2 за даних умов є склом чи 
склокристалами, що підтверджує результати 
роботи (Zmrhalová, Málek, Švadlák & Barták, 
2011), де вказується на двофазність скла. 
В межах 60-100 мол. % GeS2 (рис. 2) на дифрак-
тограмах спостерігались лише системи рефлек-
сів, що відповідали германій (IV) сульфіду. 

Ліквідус системи Bi2S3 – GeS2 (рис. 3) скла-
дається з двох ліній, які відповідають крис-
талізації α-твердого розчину на основі Bi2S3 
та GeS2. Евтектика плавиться при темпера-
турі 860 К, її склад відповідає 52 мол. % GeS2. 
При цій температурі концентраційна границя 
α-твердого розчину на основі Bi2S3 складає не 
більше 10 мол. % GeS2. Результати РФА зраз-
ків цієї квазібінарної системи представлено 
на рис. 4. На дифрактограмах зразків в межах 
10–90 мол. % GeS2 при температурі відпалу 
спостерігались лише системи рефлексів, що 

відповідали бінарним фазам – α-твердому роз-
чину вісмут (ІІІ) сульфіду та германій (IV) суль-
фіду.

  
 

Рис. 1. Діаграма стану системи Sb2S3 – GeS2

  
 Рис. 2. Дифрактограми зразків  

системи Sb2S3 – GeS2

  
  

 
Рис. 3. Діаграма стану системи Bi2S3 – GeS
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Рис. 4. Дифрактограми зразків  

системи Bi2S3 – GeS2

3.2. Ізотермічний переріз системи  
Ag2S – As2S3 – GeS2 при 500 К

Ізотермічний переріз системи 
Ag2S – As2S3 – GeS2 при 500 К представлено на 
рис. 5. При цій температурі в квазіпотрійній 
системі вихідні компоненти існують в моно-
клінній сингонії Ag2S (пр. гр. P21), As2S3 (пр. гр. 
P21/n), GeS2 (пр. гр. Pc). Підтверджено існування 
потрійних сполук: Ag3AsS3 тригональної синго-
нії з пр. гр. R3c, AgAsS2 та Ag10Ge3S11 моноклінної 
сингонії з пр. гр. C2/c та Cc відповідно, Ag2GeS3 
орторомбічної сингонії з пр. гр. Cmc21, Ag8GeS6 
кубічної сингонії з пр. гр. F-43m (α-твердий роз-
чин). На основі аргіродиту Ag8GeS6 існує область 
гомогенності протяжністю до 20 мол. % по пере-
різу Ag3AsS3 – Ag8GeS6. 

 

Рис. 5. Ізотермічний переріз системи  
Ag2S – As2S3 – GeS2 при 500 К

У квазіпотрійній системі виявлено існування 
тринадцяти двофазних рівноваг, п’ять з яких 
знаходяться всередині квазіпотрійної системи 

та поділяють концентраційний трикутник на 
десять трифазних полів: Ag2S – Ag3AsS3 – α, 
AgAsS2 – Ag3AsS3 – α, AgAsS2 – α – Ag10Ge3S11, 
AgAsS2 – Ag10Ge3S11 – Ag2GeS3, 
AgAsS2 – Ag2GeS3 – GeS2, As2S3 – AgAsS2 – GeS2.

3.3. Ізотермічний переріз системи Ag2S – 
Sb2S3 – GeS2 при 500 К

Фазові рівноваги в системі Ag2S – Sb2S3 – GeS2 
при 500 К представлено ізотермічним пере-
різом (рис. 6). За результатами проведених 
досліджень в системі Ag2S – Sb2S3 – GeS2 за 
температури відпалу вперше встановлено утво-
рення тетрарних сполук складу Ag11Sb3GeS12 
та ~Ag23Sb3Ge7S30. Перша тіосіль утворюється 
на перетині перерізів AgSbS2 – Ag8GeS6 та 
Ag3SbS3 – Ag2GeS3 при співвідношеннні компо-
нентів 3:1 вихідних сполук у кожній системі.

 

Рис. 6. Ізотермічний переріз системи  
Ag2S – Sb2S3 – GeS2 при 500 К

Методом скануючої електронної мікроско-
пії досліджено морфологію поверхні зразка 
Ag11Sb3GeS12, результат представлено на рис. 7, 
зразок – однофазний. Тетрарна фаза складу 
~Ag23Sb3Ge7S30 утворюється на перетині пере-
різів Sb2S3 – Ag10Ge3S11 та Ag3SbS3 – Ag2GeS3.

В квазіпотрійній системі існує десять одно-
фазних областей: Ag2S та GeS2 моноклінної 
сингонії з пр. гр. P21 та Pc відповідно, Sb2S3 
орторомбічної сингонії з пр. гр. Pnmа, Ag3SbS3 
тригональної сингонії з пр. гр. R3c, AgSbS2 та 
Ag10Ge3S11 моноклінної сингонії з пр. гр. Cc, 
Ag8GeS6 кубічної сингонії з пр. гр. 

Ag3SbS3 – γ, γ – Ag8GeS6 – Ag23Sb3Ge7S30, 
Ag23Sb3Ge7S30 – Ag8GeS6 – Ag10Ge3S11, Ag23Sb3
Ge7S30 – Ag10Ge3S11 – Ag2GeS3, α – AgSbS2 – γ, 
α – γ – Ag23Sb3Ge7S30, α – Ag23Sb3Ge7S30 – β, 
α – Ag2GeS3 – GeS2.
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Рис. 7. СЕМ-зображення поверхні зразка 
Ag11Sb3GeS12 при збільшенні 4.00 kх

Ізотермічний переріз системи  
Ag2S – Bi2S3 – GeS2 при 500 К

Фазові рівноваги в квазіпотрійній системі 
Ag2S – Bi2S3 – GeS2 при 500 К представлено ізо-
термічним перерізом на рис. 8. За наведених 
умов синтезу в системі існують вісім однофаз-
них полів: Ag2S та GeS2 моноклінної сингонії 
з пр. гр. P21 та Pc відповідно, Bi2S3 ромбічної 
сингонії з пр. гр. Pbnm, Ag8GeS6 кубічної синго-
нії з пр. гр. F-43m, Ag2GeS3 орторомбічної син-
гонії з пр. гр. Cmc21, Ag10Ge3S11 та AgBi3S5 моно-
клінної сингонії з пр. гр. Cc та С2/m відвовідно, 
AgBiS2 кубічної сингонії з пр. гр. Fm-3m. На 
основі Bi2S3, AgBi3S5 та AgBiS2 утворюються α,  
β, γ тверді розчини відповідно.

Тринадцять двофазних рівноваг, з яких 
γ – Ag8GeS6, γ – Ag10Ge3S11, β – Ag10Ge3S11, 
β – Ag2GeS3, α – Ag2GeS3 знаходяться 
в середині квазіпотрійної системи, тріангу-
люють трикутник на шість трифазних полів: 

γ – Ag2S – Ag8GeS6, γ – Ag8GeS6 – Ag10Ge3S11, 
β – γ – Ag10Ge3S11, β – Ag10Ge3S11 – Ag2GeS3, 
α – β – Ag2GeS3, α – Ag2GeS3 – GeS2.

Висновки. За результатами рентгенофазового 
аналізу побудовано ізотермічні перерізи квазі-
потрійних систем Ag2S – {As, Sb, Bi}2S3 – GeS2 
при 500 К. У арсеновмісній системі 
Ag2S – As2S3 – GeS2 по перерізу Ag3AsS3 – Ag8GeS6 
ідентифікована значна область гомогенності про-
тяжністю до 20 мол. % на основі Ag8GeS6. В гер-
манієвмісній системі Ag2S – Sb2S3 – GeS2 вперше 
встановлено утворення двох тетрарних сполук 
складу Ag11Sb3GeS12 та ~Ag23Sb3Ge7S30. Методом 
скануючої електронної мікроскопії досліджено 
морфологію поверхні зразка Ag11Sb3GeS12. В сис-
темі Ag2S – Bi2S3 – GeS2 існують тверді розчини 
на основі усіх сполук, що мають в складі Вісмут. 
Дослідження можуть стати надійною науковою 
основою одержання матеріалів із заданими влас-
тивостями і прогнозувати області їх практичного 
застосування.
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