
16 17

Проблеми хімії та сталого розвитку, Вип. 4, 2022

УДК 544.[344+228]:546.[56+57+85+81]´22
DOI https://doi.org/10.32782/pcsd-2022-4-2

Орися БЕРЕЗНЮК
аспірант кафедри хімії та технологій, Волинський національний університет імені Лесі Українки, 
просп. Волі, 13, м. Луцьк, Волинська обл., Україна, 43025, e-mail: bereznuk.orysia@vnu.edu.ua

Мохамед АЛРІКІК
аспірант кафедри хімії та технологій, Волинський національний університет імені Лесі Українки, 
просп. Волі, 13, м. Луцьк, Волинська обл., Україна, 43025, e-mail: alrikik.mokhamed@vnu.edu.ua

Юрій КОГУТ
кандидат хімічних наук, старший лаборант кафедри хімії та технологій, Волинський національний 
університет імені Лесі Українки, просп. Волі, 13, м. Луцьк, Волинська обл., Україна, 43025, e-mail: 
kogut.yuri@vnu.edu.ua
ORCID: 0000-0003-1632-5849

Людмила ПІСКАЧ
кандидат хімічних наук, професор кафедри хімії та технологій, Волинський національний 
університет імені Лесі Українки, просп. Волі, 13, м. Луцьк, Волинська обл., Україна, 43025, e-mail: 
piskach.lyudmyla@vnu.edu.ua
ORCID: 0000-0003-3117-4006

Бібліографічний опис статті: Березнюк, О., Алрікік, М., Когут, Ю., Піскач, Л. (2022). Фазові 
рівноваги в системах Cu(Ag)2S – Sb2S3 – SnS2. Проблеми хімії та сталого розвитку, 4, 17–30, doi: 
https://doi.org/10.32782/pcsd-2022-4-2 

ФАЗОВІ РІВНОВАГИ В СИСТЕМАХ Cu(Ag)2S – Sb2S3 – SnS2 

Встановлено фазові рівноваги в квазіпотрійних системах Cu(Ag)2S – Sb2S3 – SnS2. Отримані зразки досліджу-
вали рентгенофазовим, мікроструктурним та диференційно-термічним методами аналізу. За результатами 
дослідження побудовано ізотермічні за температури 500 К та ключові політермічні перерізи цих систем.

Встановлено, що в купрумовмісній системі при температурі відпалу є шість двофазних рівноваг між бінар-
ними та тернарними сполуками обмежуючих перерізів з твердими розчинами до 5-10 мол. %. Три політер-
мічні перерізи є квазібінарними системами евтектичного типу: Cu3SbS3 – Cu2SnS3, CuSbS2 – Cu2SnS3, Sb2S3 – 
Cu2SnS3 з координатами: 20, 7 та 13 мол. % Cu2SnS3 при 866 К, 796 К, 765 К відповідно та три – неквазібінарні: 
Sb2S3 – Cu4Sn7S16, Cu3SbS3 – Cu4SnS4, Sb2SnS5 – Cu4Sn7S16, оскільки Cu4Sn7S16 та Cu4SnS4 утворюються твердофазно, 
а Sb2SnS5 – інконґруентно.

В системі Ag2S – Sb2S3 – SnS2 при 500 К на перетині AgSbS2 – Ag8SnS6 та Ag3SbS3 – Ag2SnS3 вперше встановле-
но існування нової тетрарної сполуки складу Ag11SnSb3S12; присутні девʼять двофазних рівноваг між десятьма 
сполуками; розчинність по перерізах складає 5-15 мол. %. Квазібінарними системами є пʼять (Ag3SbS3 – Ag8SnS6, 
Ag3SbS3 – Ag2SnS3, AgSbS2 – Ag8SnS6, AgSbS2 – Ag2SnS3, AgSbS2 – SnS2) із семи перерізів (AgSbS2 – Ag4Sn3S8 і AgSbS2 – 
Sb2SnS5 є неквазібінарними через перитектичне утворення Ag4Sn3S8 та Sb2SnS5). Представлені діаграми стану 
арґентумовмісної системи Ag3SbS3 – Ag8SnS6, AgSbS2 – Ag8SnS6, AgSbS2 – Ag2SnS3 та AgSbS2 – SnS2 евтектичного 
типу з координатами: 10 мол. % Ag8SnS6 при 738 К, 12 і 30 мол. % Ag8SnS6 при 747 і 742 К, 30 мол. % Ag2SnS3 при 
750 К і 25 мол. % SnS2 при 741 К.

Тетрарна сполука Ag11SnSb3S12 плавиться конґруентно при 920 К та володіє поліморфізмом при 649 К і є фазою 
змінного складу, її область гомогенності простягається по перетину Ag3SbS3 – Ag8SnS6 від 16 до 27 мол. % Ag8SnS6 
в межах нонваріантних евтектичних процесів і від 20 до 22 мол. % Ag8SnS6 при 500 К.

Нонваріантні процеси, що повʼязані з фазовими переходами на основі Cu3SbS3, AgSbS2 та Ag11SnSb3S12, мають 
евтектоїдний характер.

Ключові слова: ізотермічні перерізи; фазові діаграми; тетрарна сполука; евтектична взаємодія.
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PHASE EQUILIBRIA IN THE SYSTEMS Cu(Ag)2S – Sb2S3 – SnS2

Phase equilibria in the quasi-ternary systems Cu(Ag)2S – Sb2S3 – SnS2 were investigated by X-ray diffraction, differential 
thermal and microstructure analysis methods. Isothermal sections at 500 K and key vertical sections of these systems were 
plotted from obtained results.

It was established that the copper-containing system at the annealing temperature features six two-phase equilibria 
between binary and ternary compounds of the boundary side systems, with solid solutions upto 5-10 mol. %. Three vertical 
sections, Cu3SbS3 – Cu2SnS3, CuSbS2 – Cu2SnS3, Sb2S3 – Cu2SnS3, are quasi-binary systems of the eutectic type, with the 
coordinates 20, 7, and 13 mol. % Cu2SnS3 at 866 K, 796 K, 765 K, respectively. Two other sections, Sb2S3 – Cu4Sn7S16, 
Cu3SbS3 – Cu4SnS4, are non-quasibinary since Cu4Sn7S16 and Cu4SnS4 are formed in the solid phase, and Sb2SnS5 melts 
incongruently.

The existence of a new quaternary compound of the Ag11SnSb3S12 composition was established for the first time in 
the Ag2S – Sb2S3 – SnS2 system at 500 K at the crossing of AgSbS2 – Ag8SnS6 and Ag3SbS3 – Ag2SnS3 sections. Nine two-
phase equilibria between ten compounds were found in the system, with the solid solubility of 5-15 mol. % along the 
sections. Five of seven vertical sections are quasi-binary systems (Ag3SbS3 – Ag8SnS6, Ag3SbS3 – Ag2SnS3, AgSbS2 – Ag8SnS6, 
AgSbS2 – Ag2SnS3, AgSbS2 – SnS2); the AgSbS2 – Ag4Sn3S8 and AgSbS2 – Sb2SnS5 sections are non-quasibinary due to peritectic 
formation of Ag4Sn3S8 and Sb2SnS5. The presented phase diagrams of the silver-containing sections Ag3SbS3 – Ag8SnS6, 
AgSbS2 – Ag8SnS6, AgSbS2 – Ag2SnS3 and AgSbS2 – SnS2 are of the eutectic type with coordinates 10 mol. % Ag8SnS6 at 738 K, 
12 and 30 mol. % Ag8SnS6 at 747 K and 742 K, 30 mol. % Ag2SnS3 at 750 K, and 25 mol. % SnS2 at 741 K, respectively.

The quaternary compound Ag11SnSb3S12 melts congruently at 920 K and has a polymorphous transitionat 649 K. The 
phase has variable composition, its homogeneity range extends from 16 to 27 mol. % Ag8SnS6 at the temperatures of 
invariant eutectic processes,and from 20 to 25 mol. % Ag8SnS6 at 500 K.

The in variant processes associated with phase transitions of Cu3SbS3, AgSbS2 and Ag11SnSb3S12 have eutectoid 
character.

Keywords: isothermal sections; phase diagrams; quaternary compound; eutectic interaction.

1. Вступ
Халькогеніди перехідних металів систем {Cu, 

Ag} – Sn – S є перспективними напівпровідни-
ковими сполуками, володіють цінними власти-
востями і вже знайшли практичне застосування. 
Зокрема, Cu2S використовують в конденсаторах 
великої ємності, у пристроях пам'яті – мемріс-
торах, в сонячних елементах, в якості холод-
них катодів та нанорозмірних перемикачів [1], 
аргентум (І) сульфід є матеріалом для розробки 
фотоелектричних пристроїв, термоелектричних 
матеріалів і датчиків [2, 3], станум (IV) сульфід – 

потенційний фотокаталізатор видимого світла 
[4]. Тернарні сполуки, що утворюються в цих 
системах є матеріалами для практичного вико-
ристання: Cu2SnS3 – в оптоакустиці, нелінійній 
оптиці та фотоелектричних елементах [5-7]; 
Ag8SnS6 як фотокаталітичний матеріал [8].

Науковою основою пошуку нових або вдо-
сконалення властивостей вже відомих матері-
алів є дослідження фізико-хімічної взаємодії 
у багатокомпонентних системах, встановлення 
фазового складу, виявлення проміжних сполук 
та меж існування твердих розчинів на їх основі.
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Таблиця 1
Кристалографічні характеристики бінарних сполук

Сполука Тпл, К ПГ* Параметри гратки, нм Л-ра
α–Cu2S

1403 [9]
P21/c a=1,5246; b=1,1884; c=1,3494; β=116,35o

[9]β–Cu2S P63/mmc a=0,634
γ–Cu2S Fm m3 a=0,5582
α–Ag2S

1115 [10]
P21/c a=0,4231; b=0,6930; c=0,8293; β=110,71o

[11, 12]β–Ag2S Im3m a=0,4890
γ–Ag2S F m43 a=0,6340
Sb2S3 823 [13] Pnmа a=1,1311; b=0,3836; c=1,1229  [14]

α–SnS2 1143 [15] P 3 m1 a=0,3646; c=0,5869 [16, 17]
β–SnS2 P63mc a=0,3645; c=1,1802

* ПГ – просторова група

Вихідними компонентами квазіпотрійних 
систем Cu(Ag)2S – Sb2S3 – SnS2 виступають 
бінарні сполуки Cu2S, Ag2S, SnS2, Sb2S3, які 
володіють конгруентним характером плав-
лення. Кристалографічні характеристики всіх 
модифікацій бінарних сполук та їх температури 
плавлення наведено в табл. 1.

У чотирьох обмежуючих системах 
Cu(Ag)2S – Sb2S3 та Cu(Ag)2S – SnS2 утво-
рюються тернарні сполуки Cu3SbS3, CuSbS2, 
Cu2SnS3, Ag3SbS3, AgSbS2, Ag8SnS6, Ag2SnS3 
з конгруентним характером плавлення, Cu4SnS4, 
Cu4Sn7S16 за твердофазними та Ag4Sn3S8 за пери-
тектичною реакціями. Ці сполуки характеризу-
ються змішаним іонно-ковалентним зв'язком 
з різним ступенем іонності. Кристалографічні 
характеристики та температури плавлення 
тернарних фаз наведено в табл. 2. В літера-
турі [18, 19] наведено відомості про існування 
в системі SnS2 – Sb2S3 сполуки еквімолярного 
складу Sb2SnS5. Відомо, що тернарна фаза воло-
діє інконгруентним характером плавлення при 
733 К, проте, її кристалографічні характерис-
тики відсутні.

В літературі наведені відомості про вза-
ємодію у системах Cu2SnS3 – Cu3SbS3 [20], 
Cu2SnS3 – Sb2S3 [19], Ag2SnS3 – Sb2S3 [21], 
Ag2SnS3 – AgSbS2 [22]. Автори вказують, що 
дані перерізи є квазібінарними та мають евтек-
тичний тип взаємодії з наступними координа-
тами евтектичних точок: 25 мол. % Cu2SnS3 при 
780 К, 30 мол. % Cu2SnS3 при 750 К, 60 мол. % 
Ag2SnS3 при 750 К, 30 мол. % Ag2SnS3 при 700 К 
відповідно.

Зважаючи на вищенаведене, детальне дослі-
дження систем Cu(Ag)2S – Sb2S3 – SnS2 акту-
ально.

2. Експериментальна частина
Синтез зразків проводили ампульним 

методом із простих речовин високої чистоти 
(99,99 мас. %), які сплавляли в запаяних, попе-
редньо вакуумованих (10-2 Па) кварцових кон-
тейнерах. Нагрів здійснювали із швидкістю 
40 K/год. Максимальна температура синтезу 
становила 1170 К, гомогенізуючий відпал про-
водили при 500 К протягом 500 год. Ідентифіка-
цію відомих сполук та досліження отриманих 
сплавів здійснювали методами рентгенівського 
фазового (РФА) (ДРОН 4-13, CuKα випромі-
нювання, мікроструктурного (МСА) (метало-
графічний мікроскоп Leica VMHT Auto) та 
диференціального термічного (ДТА) (Pt/Pt-Rh 
термопара) аналізів.

Співставлення результатів теоретично роз-
рахованих та експериментальних дифракто-
грам проводили з допомогою програми Powder 
Cell [45]. Для проведення фазового аналізу 
використовували пакети програм Full Prof [46].

3. Результати та їх обговорення
Для дослідження фазових рівноваг в квазі-

потрійних системах Cu(Ag)2S – Sb2S3 – SnS2 
було синтезовано близько 70 сплавів.

При даних умовах досліджень підтверджено 
існування бінарних Cu2S, Ag2S, Sb2S3, SnS2 та 
тернарних сполук Cu3SbS3 (ПГ I m43 ), CuSbS2 
(ПГ Pnma), Cu4SnS4 (ПГ Pnma), Cu2SnS3 (ПГ 
I-42m), Cu4Sn7S16 (ПГ R-3m), Ag3SbS3 (ПГ R3c), 
AgSbS2 (ПГ Cc), Ag8SnS6 (ПГF m43 , яка доволі 
швидко переходить в ПГ Pna21), Ag2SnS3 
(ПГ Сс), Ag4Sn3S8 (ПГ Р4132). Результати іденти-
фікації цих сполук добре узгоджуються з літе-
ратурними даними. Сполука складу Sb2SnS5, 
про яку повідомляють в [18, 19], утворюється 
при 765 К.
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Квазіпотрійну систему Cu2S – Sb2S3 – SnS2 
вивчено по перерізах Cu3SbS3 – Cu4SnS4, 
Cu3SbS3 – Cu2SnS3, CuSbS2 – Cu2SnS3, Sb2S3 – 
Cu2SnS3 та Sb2S3 – Cu4Sn7S16 та по значній кіль-
кості складів по усій системі. Встановлено, що 
при температурі відпалу (500 К) є шість дво-
фазних рівноваг між бінарними та тернарними 
сполуками обмежуючих перерізів (рис. 1), 
а основний пік від SnS2 проявляється в усіх 
зразках трифазної області, дотичної до ста-
нум (IV) сульфіду і навіть у сусідніх сполуках.

Три політермічні перерізи, де вихідні кон-
груентні сполуки, є квазібінарними системами.

Переріз Cu3SbS3 – Cu2SnS3 квазібінарний, 
його діаграма стану відноситься до евтек-
тичного типу, координати евтектичної точки: 
20 мол. % Cu2SnS3 та 866 К (рис. 2). Фазовий 
перехід на основі Cu3SbS3 є евтектоїдним і про-
тікає зі зниженням від 633 до 592 К. Розчин-
ність на основі Cu3SbS3 доходить до 10 мол. % 

Cu2SnS3 при 500 К, а на основі Cu2SnS3 складає 
7-8 мол.% Cu3SbS3 (рис. 2-3).

Переріз CuSbS2 – Cu2SnS3 квазібінарний, 
евтектичного типу (рис. 4). Евтектика має склад 
~7 мол. % Cu2SnS3 та 796 К. Розчинність на основі 
Cu2SnS3 при евтектичній температурі становить 
35 мол. %, зі зниженням температури область 
твердого розчину звужується і при 500 К складає 
~12 мол. %; розчинність на основі CuSbS2 при 
температурі відпалу не виявлена (рис. 4-5).

Переріз Sb2S3 – Cu2SnS3 квазібінарний, евтек-
тичного типу (рис. 6). Евтектичній точці відпо-
відає склад 13 мол. % Cu2SnS3 та температура 
765 К. Концентраційна межа розчинності при 
температурі відпалу на основі Sb2S3 складає 
5 мол. % Cu2SnS3, а на основі Cu2SnS3 – 8 мол. % 
Sb2S3; в рівновазі знаходяться Sb2S3 (ПГ Pnma) 
та Cu2SnS3 (ПГ I-42m) (рис. 7).

Перерізи Cu3SbS3 – Cu4SnS4, Sb2S3 – Cu4Sn7S16 
та Sb2SnS5 – Cu4Sn7S16 неквазібінарні, оскільки 

Таблиця 2
Кристалографічні характеристики тернарних сполук

Сполука Тпл, К ПГ* Параметри гратки, нм Л-ра

Cu3SbS3 885 [23]
P21/c

a=0,7814; b=1,0242; c=1,3273; 
β =90,3° [24]

I-43m a=1,0300 [25]
Pnma a=0,7808; b=1,0252; c=0,6587; [25]

CuSbS2 825 [23] Pnma a=0,6008; b=0,3784; c=1,4456 [26]
Pbmn a=1,4465; b=0,6008; c=0,3784 [27]

Cu2SnS3 1123 [28]

Cc a=0,6653; b=1,1537; c=0,6665; β=109,39o [29]
I-42m a=0,5413; c=1,0824 [30]

P1 a=0,6640; b=1,1510; c=1,9930;
α =90°; β =109,45°; γ =90° [31]

Cu4SnS4 1083 [28] Pnma a=1,3558; b=0,7681; c=0,6412 [32]
Cu4Sn7S16 … R-3mH a=0,7372; c=3,6010 [30]

НТМ-
Ag3SbS3 780 [33];

465 [34]**

P21/c
a=0,6840; b=1,5840; c=0,624;

β =117,25° [35]

ВТМ-
Ag3SbS3

R3c a=1,1058; b=0,8698 [36]

НТМ-AgSbS2 800 [33];
648 [37]**

Cc a=1,2862; b=0,4410; c=1,3220;
β =98,6° [38]

ВТМ-AgSbS2 Fm m3 a=0,5609
НТМ-Ag8SnS6 1121 [39];

445**[40]; 455**[39]
Pna21 a=1,5298; b=0,7548; c=1,0699; [41]

ВТМ-Ag8SnS6 F m43 a=1,085 [40]

Ag2SnS3 936 [39]

Сс a=0,627; b=0,5796; c=1,3179; 
β =93,27° [39]

B2/b a=0,803; b=1,0815; c=0,5085; 
β =108,27° [42]

C2/c a=0,6632; b=1,1463; c=1,3238; 
β =98,008° [43]

Ag4Sn3S8 … Р4132 a=1,08089 [44]
* ПГ – просторова група
**Тфп – температура фазового переходу
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станумовмісні сульфіди Cu4Sn7S16 та Cu4SnS4 
утворюються твердофазно, а Sb2SnS5 інкон-
ґруентно. Однак в підсолідусній області вони 
показують двофазну рівновагу між Cu3SbS3 (ПГ 
I m43 ) і Cu4SnS4 (ПГ Pnma) (рис. 8) та між Sb2S3 
(ПГ Pnma) і Cu4Sn7S16 (ПГ R-3m) (рис. 9) та між 

Sb2SnS5 і Cu4Sn7S16(ПГ R-3m). Розчинність на 
основі цих сполук є незначною. 

Отже, за результатами дослідження шести 
перерізів (трьох квазібінарних та трьох неквазі-
бінарних) ця купрумовмісна квазіпотрійна сис-
тема при 500 К поділяється на сім підсистем.

Рис. 2. Діаграма стану перерізу  
Cu3SbS3 – Cu2SnS3

Рис. 3. Дифрактограми типових зразків 
перерізу Cu3SbS3 – Cu2SnS3

Рис. 1. Ізотермічний переріз системи Cu2S – Sb2S3 – SnS2 за 500 К
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Фазові рівноваги в системі Ag2S – Sb2S3 – SnS2 
за температури 500 К представлені ізотер-
мічним перерізом (рис. 10). Сплави усіх зраз-
ків, що знаходяться в рівновазі із станум (IV) 
сульфідом містять відбиття основного піка від 
SnS2. Не підтверджена квазібінарність пере-
різу Sb2S3 – Ag2SnS3 про що вказують в роботі 
[43]. Цей переріз пересікають три рівноваги 
AgSbS2 – Ag4Sn3S8 (SnS2, Sb2SnS5). 

В цій системі на перетині AgSbS2 – Ag8SnS6 та 
Ag3SbS3 – Ag2SnS3 вперше встановлено існування 
нової тетрарної сполуки складу Ag11Sb3SnS12; при-
сутні дев’ять двофазних рівноваг між десятьма 
сполуками системи. На основі більшості сполук 
існує твердофазна розчинність.

Квазібінарними системами у всьому кон-
центраційному та температурному інтервалах 
є пʼять із семи перерізів.

 

  
 
Рис. 4. Діаграма стану перерізу  

CuSbS2 – Cu2SnS3

Рис. 5. Дифрактограми типових зразків 
перерізу CuSbS2 – Cu2SnS3

 

  
 Рис. 6. Діаграма стану перерізу Sb2S3 – Cu2SnS3 Рис. 7. Дифрактограми типових зразків 

перерізу Sb2S3 – Cu2SnS3
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Переріз Ag3SbS3 – Ag8SnS6 квазібінарний, 
евтектичного типу з координатами евтектич-
ної точки: 10 мол. % Ag8SnS6, 738 К (рис. 11). 
Розчинність на основі пірарґіриту при 500 К 
складає 5 мол. %, а на основі арґіродитного 
сульфіду – близько 15 мол. % і є найбільшою 
в системі. При евтектичній температурі розчин-
ність складає 8 і 22 мол. % відповідно. В рів-
новазі при 500 К за даними РФА перебувають 
тверді розчини на основі ВТМ обох вихід-

них сполук Ag3SbS3 тригональної (ПГ R3c) та 
Ag8SnS6 кубічної сингоній (ПГ F m43 ) (рис. 12), 
твердофазні переходи яких знаходяться при 
нижчих температурах. ВТМ важко зафіксувати, 
так як незалежно від умов відпалу та гарту 
ВТМ з часом переходять у НТМ і фіксуються 
ендо- та екзотермічними ефектами при прове-
денні ДТА.

Переріз AgSbS2 – Ag8SnS6 квазібінарний 
(рис. 13). При співвідношеннні компонен-

 

  
 Рис. 8. Дифрактограми типових зразків 

перерізу Cu3SbS3 – Cu4SnS4

Рис. 9. Дифрактограми типових зразків 
перерізу Sb2S3 – Cu4Sn7S16

 

 
Рис. 10. Ізотермічний переріз системи Ag2S – Sb2S3 – SnS2 за 500 К
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тів 3:1 утворюється тетрарна тіосіль складу 
Ag11Sb3SnS12, що плавиться конгруентно при 
920 К та володіє поліморфізмом з перехо-
дом при 649 К і є фазою змінного складу, її 
область гомогенності простягається від 16 
до 27 мол. % Ag8SnS6 в межах нонваріантних 

евтектичних процесів і від 20 до 25 мол. % 
Ag8SnS6 при 500 К. Тверді розчини на основі 
тернарних сполук кристалізуються в ПГ Cc 
(AgSbS2) та ПГ F m43  (Ag8SnS6) (рис. 13-14), 
структура тетрарної фази не встановлена. 
Ag11Sb3SnS12 утворює евтектики з вихідними 

Рис. 11. Діаграма стану перерізу  
Ag3SbS3 – Ag8SnS6

Рис. 12. Дифрактограми типових зразків 
перерізу Ag3SbS3 – Ag8SnS6

Рис. 13. Діаграма стану перерізу  
AgSbS2 – Ag8SnS6

Рис. 14. Дифрактограми типових зразків 
перерізу AgSbS2 – Ag8SnS6
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сульфідами. Координати евтектичних точок: 
12 мол. % Ag8SnS6 747 К, 30 мол. % Ag8SnS6 
742 К. На основі AgSbS2 область гомогенності 
незначна, розчинність на основі Ag8SnS6 
складає більше 25 мол. % при 742 К, більше 
5 мол. % при 500 К.

Так як сполука Ag11Sb3SnS12 плавится кон-
груентно, вона бере участь в тріангуляції 
квазіпотрійної системи Ag2S – Sb2S3 – SnS2, 
тому буде вивчено взаємодію і по перерізу 
Ag3SbS3 – Ag2SnS3, що перетинає цей переріз 
при складі тетрарної фази, в повному темпера-
турному інтервалі.

На даний момент відомо, що переріз 
Ag3SbS3 – Ag2SnS3 при 500 К є тріангулюючим 
з утворенням тетрарної сполуки Ag11Sb3SnS12 
при співвідношеннні компонентів 3:1. Розчин-
ність на основі сполук сягає не більше 5 мол. % 
(рис. 15).

На відміну від представлених перерізів 
AgSbS2 – Ag4Sn3S8 є неквазібінарним перерізом 
через перитектичне утворення Ag4Sn3S8 з пер-
винною кристалізацією при цьому складі SnS2, 
однак при температурі відпалу рівновага є дво-
фазною з розчинністю до 5 мол. % на основі 
вихідних сполук AgSbS2 та Ag4Sn3S8, які крис-

талізуються в моноклінній (ПГ Cc) та кубічній 
(ПГ Р4132) структурах відповідно (рис. 16).

Переріз AgSbS2 – Ag2SnS3, як і попередні, 
є квазібінарним і відносится до евтектичного 
типу, координати евтектичної точки: 30 мол. % 
Ag2SnS3 і 750 К (рис. 17). Області розчин-
ності на основі AgSbS2 та Ag2SnS3 знаходяться 
в межах 5 мол. % при температурі відпалу 
(рис. 18), а при евтектичній температурі є зна-
чно більшими до 15 та 11 мол. % відповідного 
компонента. Із збільшенням вмісту Ag2SnS3 
проходить евтектоїдний процес і температура 
твердофазного переходу ВТМ↔НТМ AgSbS2 
понижується на 25 К.

Переріз AgSbS2 – SnS2 також є квазібінарним, 
евтектичного типу з координатами евтектич-
ної точки: 25 мол. % SnS2 при 741 К (рис. 19). 
Області розчинності на основі AgSbS2 та SnS2 
складають 3 та 5 мол. % відповідно (рис. 20). 
В той час розчинність на основі станум (IV) 
сульфіду при евтектичній температурі є зна-
чно більшою і становить близько 30 мол. % 
(рис. 19-20). 

Аргентумовмісна квазіпотрійна система при 
500 К тріангулюється двофазними на дев’ять 
підсистем.

Рис. 15. Дифрактограми типових зразків 
перерізу Ag3SbS3 – Ag2SnS3

Рис. 16. Дифрактограми типових зразків 
перерізу AgSbS2 – Ag4Sn3S8
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Рис. 17. Діаграма стану  
перерізу AgSbS2 – Ag2SnS3

Рис. 18. Дифрактограми типових зразків 
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Рис. 19. Діаграма стану перерізу AgSbS2 – SnS2 Рис. 20. Дифрактограми типових зразків 
перерізу AgSbS2 – SnS2

4. Висновок
Таким чином, на основі результатів 

фізико-хімічних аналізів вивчено при 500 К 
фазові рівноваги у квазіпотрійних системах 
Cu(Ag)2S – Sb2S3 – SnS2 та побудовано три полі-

термічних перерізи в системі Cu2S – Sb2S3 – SnS2 
та чотири політермічні перерізи в системі 
Ag2S – Sb2S3 – SnS2, які є евтектичного типу. 
В аргентумовмісній системі утворюється кон-
груентна сполука складу Ag11Sb3SnS12.
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