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ВЗАЄМОДІЯ ПО ПЕРЕРІЗАХ Cu(Ag)7PS6 – Cu(Ag)8Ge(Sn)S6

Взаємодію по перерізах Cu(Ag)8Ge(Sn)S6 – Cu(Ag)7PS6 у системах Cu2S – GeS2 – P2S5 та Ag2S – Ge(Sn)S2 – P2S5 
досліджено методами РФА, РСА, МСА та ДТА.

Переріз Cu8GeS6 – Cu7PS6 при 300 К є квазібінарним і характеризується значними твердими розчинами: до 
30 мол. % включно на основі HT-модифікації Cu7PS6 та від ∼9 до 32 мол. % Cu7PS6 – ВТМ обох сполук. Розчинність 
на основі НТМ Cu8GeS6 сягає не більше 5 мол. %. Однак в повному досліджуваному температурному інтервалі 
переріз не є квазібінарною системою через перитектичний характер плавлення обох вихідних сполук. Спочатку 
в межах 0-70 мол. % Cu7PS6 кристалізуються з розплаву тверді розчини ВTM-Cu2S; далі процес кристалізації 
продовжується в певному температурному діапазоні реакцією формування однофазної області твердих розчинів 
Cu8-xGe1-xPxS6 кубічної структури (ПГ F m43 ) ВТМ з обох купрумовмісних арґіродитів. Двофазними при кімнатній 
температурі є області: 5-9 мол. % Cu7PS6 (ПГ Pna21 + ПГ F m43 ) та 32-69 мол. % Cu7PS6 (ПГ P213 + ПГ F m43 ).

Системи Ag8Ge(Sn)S6 – Ag7PS6 є квазібінарними перерізами відповідних квазіпотрійних систем Ag2S –  
Ge(Sn)S2 – P2S5 і характеризуються повною взаємною розчинністю компонентів як у рідкому стані так і в твер-
дому між високотемпературними кристалічними модифікаціями цих сполук (Ag8-xGe(Sn)1-xPxS6) – ґерманієв-
місна відноситься до I типу за Розебомом, станумовмісна до III типу за Розебомом з мінімум при ∼65 мол. % 
Ag7PS6. В підсолідусній області при 300 К між однофазними областями знаходяться двофазні області в системі 
Ag8GeS6 – Ag7PS6 в межах: 25-65 мол. % Ag7PS6 (ПГ Pna21 + ПГ F m43 ) та 75-85 мол. % Ag7PS6 (ПГ P213 + ПГ 
F m43 ), в системі Ag8SnS6 – Ag7PS6 в межах: ∼25-42 мол. % Ag7PS6 (ПГ Pna21 + ПГ F m43 ) та ∼65-73 мол. % Ag7PS6 
(ПГ P213 + ПГ F m43 ).

Утворення твердих розчинів заміщення складів Cu8-xGe1-xPxS6 та Ag8-xGe(Sn)1-xPxS6 зі зростанням температури 
розширює значно область високотемпературної кубічної фази (ПГ F m43 ).

Утворення HTМ твердих розчинів на кожному із трьох перерізів значно знижує температуру поліморфного 
переходу усіх вихідних сполук.

Ключові слова: рентгенофазовий аналіз, диференційно-термічний аналіз, граничний твердий розчин, евтек-
тична точка.
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INTERACTION IN CROSS SECTIONS Cu(Ag)7PS6 – Cu(Ag)8Ge(Sn)S6

The interactionalong the Cu(Ag)8Ge(Sn)S6 – Cu(Ag)7PS6 polythermal sectionsin the Cu2S – GeS2 – P2S5 and 
Ag2S – Ge(Sn)S2 – P2S5 systems were investigated by X-ray diffraction, microstructural method and differential thermal 
analysis.

The Cu8GeS6 – Cu7PS6 section is quasi-binary at 300 K and characterized by significant solid solutionsranges, 
up to 30 mol. % Cu8GeS6 based on HT modification of Cu7PS6 and from 9 to 32 mol. % Cu7PS6 between LT of both 
compounds. Solid solubility based on HT-Cu8GeS6 does not exceed ∼5 mol. %. However, the section is not a quasi-
binary system in the entire studied temperature range due to the peritectic melting of both starting compounds. First and 
0-70 mol. % Cu7PS6, solid solutions of LT-Cu2S crystallize from the melt; then the crystallization process continues in a 
certain temperature range by the reaction of the formation of a single-phase region of solid solutions Cu8–xGe1–xPxS6 of 
cubic structure (S.G. F m43 ) of LT of both copper-containing argyrodites. Two-phase regions at room temperature are 
5-9 mol. % Cu7PS6 (S.G. Pna21 + S.G. F m43 ) and 32-69 mol. % Cu7PS6 (S.G. P213 + S.G. F m43 ).

The Ag8Ge(Sn)S6 – Ag7PS6 systems are quasi-binary sections of the corresponding quasi-ternary systems Ag2S – 
Ge(Sn)S2 – P2S5 and are characterized by the complete mutual solubility of the components both in the liquid and in the 
solid state between the high-temperature modifications of these compounds (Ag8-xGe(Sn)1-xPxS6). Germanium-containing 
system is Type I of Rosebohm classification, while tin-containing system is Type III of Rosebohm classification with 
a minimum at 65 mol. % Ag7PS6. In the subsolidus region at 300 K, single-phase regions are separated by two-phase 
regions of 25-65 mol. % Ag7PS6 (S.G. Pna21 + S.G. F m43 ) and 75-85 mol. % Ag7PS6 (S.G. P213 + S.G. F m43 ) in the 
Ag8GeS6 – Ag7PS6 system, and ∼25-42 mol. % Ag7PS6 (S.G. Pna21 + S.G. F m43 ) and ∼65-73 mol. % Ag7PS6 (S.G. P213 
+ S.G. F m43 ) in the Ag8SnS6 – Ag7PS6 system.

The formation of substitution solid solutions of Cu8–xGe1–xPxS6 and Ag8-xGe(Sn)1–xPxS6 compositions with increasing 
temperature expands the area of   the high-temperature cubic phase (S.G. F m43 ).

The formation of HM solid solutions at each of the three sections significantly lowers the temperature of the 
polymorphous transitions of all starting compounds.

Key words: X-ray phase analysis, differential thermal analysis, boundary solid solution, eutectic point.

1. Вступ
Сполуки складу AI

8В
IVХ6 та AI

7PX6 (A
I – Cu, 

Ag, ВIV – Ge, Sn), що належать до сімейства 
арґіродитів мають загальну рису – фазові пере-
ходи від низькотемпературних модифікацій 
(НТМ) впорядкованих до високотемпературних 
модифікацій (ВТМ) невпорядкованих струк-
тур. НТМ цих халькогенідів кристалізуються 
в різних структурних типах, а ВТМ – кубічній 
структурі, ПГ F m43  [1]. Із таких ізоструктур-
них тернарних сполук можуть утворюватися 
більш складні системи, які представляють 
певний інтерес, а саме – отримання широких 
областей твердих розчинів, властивості яких 
закономірно змінюються зі зміною співвід-
ношення вихідних компонентів. Це є один із 

шляхів керування властивостями матеріалів. Ці 
потрійні купрумо- та арґентумовмісні халько-
геніди останніми десятиліттями активно дослі-
джуються, оскільки є цінними напівпровідни-
ковими матеріалами з нелінійно-оптичними, 
фотоелектричними, термоелектричними та 
іншими властивостями [1-5]. Деякі з цих спо-
лук є твердими суперіонними провідниками, 
які знайшли використання в іонселективних 
електродах, твердих електролітах тощо [6, 7].

У системах Cu2S – GeS2 – P2S5 та Ag2S – 
Ge(Sn)S2 – P2S5 по перерізах Cu(Ag)8Ge(Sn)S6 –  
Cu(Ag)7PS6 між сполуками арґіродітного типу 
можливе утворення твердих розчинів, що 
і стало причиною дослідження для визначення 
концентраційних меж їх існування. Характер 
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Таблиця 1
Кристалографічні характеристики сполук Cu(Ag)7PS6, Cu(Ag)8Ge(Sn)S6

Сполука ВТМ-Cu7PS6 НТМ-Cu7PS6 НТМ-Ag7PS6 ВТМ-Ag7PS6 НТМ-Cu8GeS6

ПГ F m43 P213 P213 F m43 Pmn21

Параметри 
ґратки, нм

a 0,9713 0,96709 1,036 1,0485 0,70445
b … … … … 0,69661
c … … … … 0,98699

Література [18] [18] [19] [20] [21]

Сполука НТМ-Cu8GeS6 ВТМ-Ag8GeS6 ВТМ-Ag8GeS6 НТМ-Ag8SnS6 ВТМ-Ag8SnS6

ПГ Pna21 F m43 F m43 Pna21 F m43

Параметри 
ґратки, нм

a 1,5149 0,99567 1,070 1,5298 1,0850
b 0,7476 … … 0,7548 …
c 1,0589 … … 1,0699 …

Література [22] [23] [24] [25] [24]

утворення та кристалічна структура вихідних 
тернарних сполук, які утворюються в цих сис-
темах, досліджені.

Для Cu8GeS6 встановлений перитектичний 
тип плавлення при 1253 К [8, 9], 1243 K [10] та 
фазовий перехід при 328 K [8-10].

Арґентумовмісні сульфідо-германат і станат 
плавляться з відкритим максимумом: Ag8GeS6 
при 1223 K [11], 1218 К [12]; Ag8SnS6 – 1125 К 
[13], 1121 К [14] з поліморфними переходами 
при 488 К [11], 496 К [12] (Ag8GeS6) та 444 К 
[13], 455 К [14] (Ag8SnS6).

Фосфоровмісні сполуки Cu7PS6 та Ag7PS6 
згідно даних [15, 16] плавляться конгруентно 
при 1327 K та 1092 К відповідно. В роботі [17] 
стверджується, що характер утворення спо-
луки Cu7PS6 інконгруентний при 1300 К. Тем-
ператури поліморфних переходів знаходяться 
при 515 К для Cu7PS6 та 573 К для Ag7PS6 згідно 
літературних даних [15, 16]. Основні криста-
лографічні характеристики тернарних сполук 
приведено в табл. 1.

Оскільки останні результати, отримані нами 
з використанням рентгенофазового аналізу по 
перерізах Ag8Ge(Sn)S6 – Ag7PS6 під час дослі-
дження фазових рівноваг у квазіпотрійних 
системах Ag2S – Ge(Sn)S2 – P2S5, дещо відріз-
нялися від попередніх, наведених у [26, 27], ще 
раз детально було досліджено ці політермічні 
перерізи, а також переріз Cu8GeS6 – Cu7PS6.

Відомо значну кількість досліджень рівноваг 
між однотипними катіонно- чи аніоннозаміще-
ними халькоґенідними арґіродитами – фосфо-
ровмісними: Ag7PS6 – Cu7PS6 [28], ґерманіє- чи 
станумовмісними: Cu8GeS6 – Cu8GeSe6 [29, 30], 

Cu8GeS6 – Ag8GeS6 [31], Cu8GeSe6 – Ag8GeSe6 
[32], Ag8GeS6 – Ag8GeSe6 [33], 
Ag8GeS6 – Ag8SnS6 [34], Ag8SnS6 – Ag8SnSe6 [35], 
Ag8GeSe6 – Ag8SnSe6 [36], Cu8GeSe6 – Cu8GeTe6 
[37], Ag8SiTe6 – Ag8GeTe6 [38], Ag8SiS(Se)6 – 
Ag8SiTe6 [39]. В усіх випадках між ВТ-кубічними 
модифікаціями вихідних сполук утворюються 
неперервні ряди твердих розчинів, якщо НТ 
модифікації ізоструктурні, то між ними також 
є необмежена розчинність; в інших випадках 
утворення твердих розчинів НТМ призводить 
до сильного пониження температури поліморф-
ного переходу вихідних сполук. При взаємодії 
арґентумовмісних арґіродитів із бінарними 
халькогенідами Цинку та Кадмію [40] спосте-
рігається значна максимальна розчинність при 
температурах нонваріантних процесів (від 24 
до 96 мол. % Zn (Cd, Hg)X), яка суттєво змен-
шується зі зниженням температури (від 5 до 
15 мол. % Zn(Cd, Hg)X при кімнатній темпера-
турі). Евтектична взаємодія типова для цинков-
місних систем, а серед кадмієвмісних систем 
зустрічається як перитектичний (Ag8Si(Ge)S6 –  
CdS, Ag8SiSe6 – CdSe), так і евтектичний 
(Ag8SnS6 – CdS, Ag8Ge(Sn)Se6 – CdSe) тип вза-
ємодії. Температури переходів НТМ↔ВТМ 
арґіродитних сполук зростають чи знижуються 
незначно (зміна становить не більше 66 град).

2. Експериментальна частина
Для вивчення природи фізико-хімічної 

взаємодії по перерізах Cu8GeS6 – Cu7PS6 та 
Ag8Ge(Sn)S6 – Ag7PS6 синтезовано потрійні спо-
луки відповідних складів та по 9 сплавів між 
ними через 10 мол. %. Зразки отримували із 
простих речовин високого ступеня чистоти: 
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міді (99,99 мас. %); срібла (99,99 мас. %); 
ґерманію (ГМО-1); олова (99,999 мас. %); 
фосфору червоного (99,998 мас. %) та сірки 
(99,997 мас. %) у вакуумованих до 10-2 Па 
кварцових ампулах. Сірка при температурах 
плавлення сполук має високий тиск насиченої 
пари, тому синтез сплавів проводився шля-
хом ступінчастого нагрівання одноступеневим 
високотемпературним методом в електричній 
муфельній печі МП-60 із програмованим мікро-
процесорним керуванням регулятором темпе-
ратури ПР-04 протягом 200 год із зупинками 
від 670 К через кожні 100 град. Максимальна 
температура складала 1100-1200 К. Після 6 год 
витримки, температуру поступово понижували 
(~10 К/год) до 500 К. При цій температурі про-
водився відпал зразків протягом 500 год, далі 
сплави охолоджували в режимі виключеної 
печі до кімнатної температури.

Усі підготовлені зразки були проаналізовані 
з використанням ряду фізико-хімічних методів 
аналізу: рентгенофазового (РФА) та рентгено-
структурного (РСА) на дифрактометрі ДРОН 
4-13 (CuKα -випромінювання), мікроструктур-
ного (МСА) на металографічному мікроскопі 

Leica VMHT Auto (×3811), диференційно-тер-
мічного (ДТА) на дериватографі системи Пау-
лік-Паулік-Ердеі (Pt/Pt-Rh термопари).

3. Результати та їх обговорення
Детально вивчено вихідні склади Cu8GeS6, 

Ag8GeS6, Ag8SnS6, Cu7PS6 та Ag7PS6. Сполука 
Cu8GeS6 плавиться інконґруентно при 1257 К, 
а всі інші: Cu7PS6, Ag8GeS6, Ag8SnS6 та Ag7PS6 
конгруентно при 1327, 1223, 1123 і 1090 К з полі-
морфними переходами, що відбуваються при 
333, 519, 493, 450, 545 К відповідно. Результати 
близькі до вищевказаних літературних даних.

Результати РФА сплавів перерізу Cu8GeS6 – 
Cu7PS6 (рис. 1) показали, що дифракційні від-
биття в межах 70-100 мол. % Cu7PS6 якісно 
аналогічні дифрактограмі НТМ вихідного 
купрум (I) фосфатосульфіду (ПГ P213), в межах 
складів 10-30 мол. % Cu7PS6 – кристалізується 
ВТМ обох сполук (ПГ F m43 ) і лише сплав 
складу купрум (I) ґерманатосульфіду демон-
струє НТМ Cu8GeS6 (ПГ Pmn21). Із зміною 
складів проходить незначне зміщення ліній від-
биття в межах твердих розчинів. Двофазними 
є сплави складів 40-60 мол. % Cu7PS6 та імо-
вірно в межах ∼5-9 мол. %.

Рис. 1. Дифрактограми типових зразків перерізу Cu8GeS6 – Cu7PS6
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Зміна параметрів елементарних комірок 
зразків перерізу Cu8GeS6 – Cu7PS6 представлені 
на рис. 2 (а – НТМ Cu8GeS6, ПГ Pna21; б – НТМ 
Cu7PS6, ПГ P213; в – ВТМ Cu8-xGe1-xPxS6, ПГ 
F m43 ).

Згідно з даними ДТА переріз Cu8GeS6 – 
Cu7PS6 (рис. 3) при 300 К є квазібінарним 
і характеризується значними твердими роз-
чинами: до 30 мол. % включно на основі 
HT-модифікації Cu7PS6 та від ∼9 до 32 мол. % 
Cu7PS6 – ВТМ обох сполук. Розчинність на 
основі НТМ Cu8GeS6 сягає не більше 5 мол. %.  
Однак в повному досліджуваному темпера-
турному інтервалі переріз не є квазібінарною 
системою через перитектичний характер плав-
лення Cu8GeS6, що призводить до кристалі-
зації твердого розчину на основі ВTM-Cu2S 
в інтервалі 0-∼70 мол.% Cu7PS6; далі процес 
кристалізації в цьому концентраційному діа-
пазоні продовжується утворенням трифазної 
області. В області складів більше 70 мол.% 
Cu7PS6 з розплаву первинно кристалізуються 
тверді розчини кубічної структури (ПГ F m43
) ВТМ з обох купрумовмісних арґіродитів, які 
можна представити формулою Cu8-xGe1-xPxS6. 

Утворення HTМ твердих розчинів знижує тем-
пературу поліморфного переходу Cu7PS6 від 519 
К до 329 К для сплаву складу 70 мол. % Cu7PS6, 
а при ще нижчому складі Cu7PS6 цей перехід при 
температурі вище кімнатної взагалі не спостері-
гається. Поліморфний перехід Cu8GeS6 (333 К) 
уже не спостерігається навіть при 10 мол. % 
Cu7PS6. Результати показують, що утворення 
твердих розчинів заміщення зі зростанням тем-
ператури розширює область ВТ-кубічної фази, 
яка існує в межах ∼10-32 мол. % Cu7PS6 при 
кімнатній температурі.

Результати РФА сплавів квазібінарної сис-
теми Ag8GeS6 – Ag7PS6 (рис. 4) співпадають 
з даними мікроструктурного аналізу та під-
тверджують утворення областей твердих роз-
чинів на основі вихідних компонентів, що 
в основному узгоджується з попередніми 
даними [27]. Проведені дослідження показали, 
що на дифрактограмах твердих розчинів на 
основі НТМ-Ag8GeS6 присутні рефлекси, харак-
терні для ромбічної структури (зразки складів 
80-100 мол. % Ag8GeS6; ПГ Pna21). У твердих 
розчинах на основі Ag7PS6 присутні рефлекси, 
характерні для кубічної структури (зразки скла-

Рис. 2. Зміна параметрів елементарних комірок зразків перерізу Cu8GeS6 – Cu7PS6
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Рис. 3. Діаграма стану перерізу Cu8GeS6 – Cu7PS6

Рис. 4. Дифрактограми типових зразків перерізу Ag8GeS6 – Ag7PS6
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дів 90, 100 мол. % Ag7PS6; ПГ P213), лише один 
сплав складу 70 мол. % Ag7PS6 найбільш близь-
кий до однофазового кубічної структури ВТМ 
арґіродитів (ПГ F m43 ).

Дифрактограми проміжних сплавів 
є двофазними та складаються із наборів 
відбить цих трьох однофазних областей: 
25-65 мол. % Ag7PS6 (ПГ Pna21 + ПГ F m43 ) 
та 75-85 мол. % Ag7PS6 (ПГ P213 + ПГ F m43 ).  
Залежність періодів кристалічних ґраток 
зразків системи наведено на рис. 5 (а – НТМ 
Ag8GeS6, ПГ Pna21; б – НТМ Ag7PS6, ПГ P213; 
в – ВТМ Ag8-xGe1-xPxS6, ПГ F m43 ). Утворення 
твердих розчинів на основі НТМ вихідних суль-
фідів різко знижує температуру поліморфного 
перетворення обох сполук. Поліморфне пере-
творення Ag8GeS6 знижується від 493 до 382 К 
в діапазоні концентрацій 0-20 мол. % Ag7PS6, 
а далі зміщується в область нижче 300 К. Полі-
морфне перетворення сполуки Ag7PS6 знижу-
ється від 545 до 450 К для 80 мол. % Ag7PS6. 
ВТМ кубічна фаза є термічно стабільною від 
кривої солідусу у всьому концентраційному 
інтервалі до кімнатної температури в межах 
65-75 мол. % Ag7PS6.

Результати ДTA вказують на те, що система 
Ag8GeS6 – Ag7PS6 (рис. 6) є квазібінарним пере-
різом квазіпотрійної системи Ag2S – GeS2 – P2S5 
і характеризується повною взаємною розчин-
ністю компонентів між ВТ кристалічними 
модифікаціями цих сполук (Ag8-xGe1-xPxS6). На 
кривих ліквідусу та солідусу немає точок екс-
тремуму (I тип за Розебомом). Як видно з цієї 
діаграми стану при 500 К двофазною є лише 
область в невеликому концентраційному інтер-
валі від 90 мол. % до ~95 мол. % Ag7PS6 між твер-
дими розчинами ВТ модифікації Ag8-xGe1-xPxS6, 
(ПГ F m43 ) та НТ модифікації Ag7PS6, (ПГ P213), 
а не між НТ модифікаціями вихідних сполук, як 
було вказано в роботі [27].

Система Ag8SnS6 – Ag7PS6 по характеру 
взаємодії подібна до попередніх. Дані РФА 
повільно охолоджених після відпалу сплавів 
(рис. 7) показують, що дифракційні картини 
зразків твердих розчинів є якісно подібними до 
НT-модифікацій цих вихідних сполук в межах 
майже до 70 мол. % Ag8SnS6 та Ag7PS6.

В твердих розчинах на основі Ag8SnS6 
присутні рефлекси, характерні для ромбіч-
ної структури, ПГ Pna21, а на основі Ag7PS6 – 

Рис. 5. Зміна параметрів елементарних комірок зразків перерізу Ag8GeS6 – Ag7PS6

 

 
 



10 11

Проблеми хімії та сталого розвитку, Вип. 4, 2022

кубічної структури, ПГ P213. Зразки складів 50 
та 60 мол. % Ag7PS6 кристалізуються в кубічній 
структурі ВТМ цих арґіродитів (ПГ F m43 ).

Рентгенограми проміжних сплавів є двофаз-
ними та складаються з набору ліній відбиття 
трьох цих фаз (30, 40 мол. % Ag7PS6, ПГ Pna21 
+ ПГ F m43 ) та 70 мол. % Ag7PS6, ПГ P213 + ПГ 
F m43 ), що узгоджується з даними [26].

Зміщення дифракційних ліній у бік малих 
кутів добре спостерігається при заміні 
P + Ag→ 2Sn. Це пов'язано з тим що іонний 
радіус Стануму (r (Sn4+) = 0,067 нм) значно 
більший порівняно з іонним радіусом Фосфору 
(r (P5+) = 0,035 нм). Як видно, параметри ґра-
ток в межах твердих розчинів лінійно зменшу-
ються зі збільшенням вмісту Фосфору (рис. 8) 
(а – НТМ Ag8SnS6, ПГ Pna21; б – НТМ Ag7PS6, 
ПГ P213; в – ВТМ Ag8-xSn1-xPxS6, ПГ F m43 .).

Квазіподвійна система Ag8SnS6 – Ag7PS6 
згідно результатів ДТА (рис. 9) характеризу-
ється утворенням неперервного ряду твердих 

розчинів (Ag8-xSn1-xPxS6) між ВТ-модифікаціями 
вихідних сполук (ПГ F m43 ). Криві ліквідусу та 
солідусу мають мінімум при ∼65 мол. % Ag7PS6 
(III тип за Розебомом). В підсолідусній області 
нижче температур фазових перетворень обох 
вихідних сульфідів між однофазними облас-
тями знаходяться двофазні області в межах 
∼25-42 мол. % та ∼65-73 мол. % Ag7PS6.

Як і в аналогічній системі з Ґерманієм, 
ця діаграма відрізняється від представленої 
в роботі [26]. При обраній температурі від-
палу (500 К) на ізотермічному перерізі квазі-
потрійної системи Ag2S – SnS2 – P2S5, двофаз-
ною між арґіродитами має бути лише область 
82-90 мол. % Ag7PS6, де в рівновазі знаходяться 
тверді розчини ВТ модифікації Ag8-xSn1-xPxS6, 
(ПГ F 4 3m) та НТ модифікації Ag7PS6, (ПГ 
P213). При охолодженні до кімнатної темпера-
тури НТ модифікацій вихідних сполук утво-
рюються двофазні області, що не є більшими 
18 мол. % (рис. 9).

Рис. 6. Діаграма стану системи Ag8GeS6 – Ag7PS6
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Рис. 7. Дифрактограми типових зразків системи Ag8SnS6 – Ag7PS6

Рис. 8. Зміна параметрів елементарних комірок зразків системиAg8SnS6 – Ag7PS6
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4. Висновки
Отже, згідно даних РФА, РСА, ДТА (твер-

дофазні перетворення фіксуються слабо) та 
вивченням мікроструктури встановлено, що 
між сполуками перерізів Cu8GeS6 – Cu7PS6, 
Ag8Ge(Sn)S6 – Ag7PS6 вище кімнатної тем-
ператури стійкими є НТМ усіх арґіроди-
тів до температур їх фазових перетворень 
в певних концентраційних та температурних 

інтервалах. Встановлена необмежена роз-
чинність між їх ВТ-модифікаціями складів 
Cu8-xGe1-xPxS6 та Ag8-xGe(Sn)1-xPxS6, які існу-
ють у значному температурному та концен-
таційному інтервалах. Твердофазний розпад 
між однофазними областями на кожному із 
трьох перерізів носить евтектоїдний харак-
тер і не фіксується, так як знаходиться нижче 
кімнатної температури. 
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