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Цель настоящей работы – изучение фазового равновесия и построение диаграммы 

состояния системы AgGaS2-AgSbS2. Для исследования были синтезированы исходные суль-

фиды (AgGaS2 и AgSbS2) из элементов высокой степени чистоты в вакуумированных до 0,133 Па 

кварцевых ампулах. Четверные сплавы системы AgGaS2-AgSbS2 синтезировали из лигатур 

при температуре 800-1300 К в зависимости от состава. Для гомогенизации сплавов прово-

дили отжиг на 50-60 К ниже солидуса в течение 300 ч. Отожженные образцы закаляли в 

холодной воде. Комплексными методами физико-химического анализа (дифференциально-

термический, рентгенофазовый, микроструктурный, измерение микротвердости и опреде-

ление плотности) изучены фазовые равновесия в системе AgGaS2-AgSbS2. Установлено, 

что система AgGaS2-AgSbS2 является квазибинарным разрезом эвтектического типа, и по-

строена ее диаграмма состояния. Координаты эвтектики соответствуют 65 мол% AgSbS2 

и температуре 750 К. На основе исходных компонентов в разрезе были определены области 

твердых растворов. При комнатной температуре выявлены области твердых растворов 

на основе AgGaS2 (8 мол% AgSbS2) и на основе AgSbS2 (14 мол% AgGaS2). При эвтектической 

температуре растворимость достигает 20 и 25 мол% соответственно. α-Твердые раство-

ры по данным РФА относятся к моноклинной сингонии, и с увеличением концентрации 

AgGaS2 параметр решетки увеличивается (a=12,861-12,972; b=4,409-4,474; c=13,282-

13,324Å). Твердые растворы на основе тройного сульфида AgSbS2 кристаллизуются в моно-

клинной сингонии, и относятся к типу замещения. Для структурных и оптических изме-

рений были разработаны технологические условия роста кристаллов твердых растворов и 

выращены их монокристаллы. Монокристаллы твердых растворов (AgSbS2)1-х(AgGaS2)х бы-

ли получены методом Бриджман-Стокбаргера. 

Ключевые слова: Ga2S3-Ag2S-Sb2S3, эвтектика, квазибинар, AgSbS2, твердые растворы, AgGaS2, 
тройная система 
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The aim of this work is to study phase equilibrium and build a state diagram of the Ag-
GaS2-AgSbS2 system. For research, the initial sulfides (AgGaS2 and AgSbS2) were synthesized 
from elements of high purity in quartz ampoules evacuated to 0.133 Pa. Quaternary alloys of the 
AgGaS2 – AgSbS2 systems were synthesized from ligatures at a temperature of 800–1300 K, de-
pending on the composition. To homogenize the alloys, annealing was performed at 50–60 K below 
solidus for 300 h. Using complex methods of physicochemical analysis (differential thermal, X-ray 
phase, microstructural, microhardness measurement and density determination), phase equilibria 
in the AgGaS2-AgSbS2 system were studied. It was established that the AgGaS2-AgSbS2 system is 
a quasibinary section of the eutectic type and its state diagram is constructed. The coordinates of 
the eutectic correspond to 65 mol. % AgSbS2 and a temperature of 750 K. Based on the starting 
components in the section, the regions of solid solutions were determined. At room temperature, 
the regions of solid solutions based on AgGaS2 (8 mol. % AgSbS2) and based on AgSbS2 (14 mol. 
% AgGaS2) were revealed. At a eutectic temperature, solubility reaches 20 and 25 mol. %, respec-
tively. According to the XRD data, α-solid solutions belong to monoclinic syngony, and with an 
increase in the concentration of AgGaS2, the lattice parameter increases (a = 12.861-12.972;  
b = 4.409-4.474; c = 13.282-13.324Å). AgSbS2 triple sulfide solid solutions crystallize in mono-
clinic syngony. These solid solutions are of the type of substitution. For structural and optical 
measurements, technological conditions for the growth of crystals of solid solutions were devel-
oped and their single crystals were grown. Single crystals of (AgSbS2)1-x(AgGaS2)x solid solutions 
were obtained by the Bridgman-Stockbarger method. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Многокомпонентные халькогениды сереб-

ра и меди известны, как перспективные материа-

лы для научных и прикладных целей, обладают 

разнообразными физическими свойствами – опти-

ческими, электрическими, сегнетоэлектрически-

ми, ионной проводимостью и т.д. [1-4]. Поиск но-

вых материалов для микроэлектроники в малоис-

следованных четырехкомпонентных халькогени-

дах серебра и меди является интересной и акту-

альной задачей для физики полупроводников и 

физики твердого тела. 

Соединение AgGaS2 со структурой халь-

копирита используется в оптических устройствах, 

работающих в ИК диапазоне. Cпектральная об-

ласть, в частности благодаря их большим нели-

нейно-оптическим коэффициентам, и соответ-

ствует двойному лучепреломлению [5-8]. Халькоге-

ниды сурьмы являются полупроводниковыми ма-

териалами, обладающими фоточувствительными 

свойствами, и поэтому эти соединения широко 

используются в фоторезисторах, фотоэлементах и 

электронно-лучевых устройствах 9. Целью насто-

ящего исследования является изучение фазовой 

диаграммы AgGaS2 – AgSbS2 и определение гра-

ниц твердых растворов на основе обоих компо-

нентов. В данной работе представлены результаты 

исследования взаимодействия в системе AgGaS2 – 

AgSbS2 и построена Т-х диаграмма состояния. 

Соединение AgSbS2 встречается в природе 

в виде минерала миаргирит. Это соединение по-

лучено в лабораторных условиях при исследова-

нии разреза Ag2S-Sb2S3 авторами [10, 11]. По дан-

ным [11], этот разрез квазибинарный и образует 

два конгруэнтно плавящихся соединения Ag3SbS3 и 

AgSbS2. AgSbS2 кристаллизуется в моноклинной 

сингонии с параметрами а = 12,861, b = 4,409,  

с = 13,282 Å, β = 98,21° [12]. Система Ga2S3 – Ag2S 

довольно подробно изучена в [13-15]. AgGaS2, 

наряду с Ag9GaS6 и Ag2Ga20S31 установлены при 

исследовании двойной системы [16-18].  

Из них Ag2Ga20S31 образуется по перитек-

тической реакции при 1268 К, а AgGaS2 и Ag9GaS6 

плавятся конгруэнтно при 1270 и 1063 К соответ-

ственно. AgGaS2 кристаллизуется структурным ти-

пом халькопирита (а = 5,7544, с = 10,299 Å. пр. гр. 

İ42d) [16] и является полупроводником р-типа про-

водимости, с шириной запрещенной зоны Е = 2,75 

эВ [19]. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез сплавов системы AgGaS2 – AgSbS2 

проводили из лигатур. Лигатуры (AgGaS2 и 

AgSbS2) были синтезированы с использованием 

веществ высокой чистоты: серебро – 99,999%, 

галлий – 99,999%, сурьма – 99,9999% и сера – 

99,99999%. Для исследования системы AgGaS2 – 

AgSbS2 синтезировали 12 сплавов. Сплавы систе-

мы AgGaS2 – AgSbS2 синтезировались из лигатур 

ампульным методом. Максимальная температура 

синтеза сплавов 1300 К. Синтез продолжался 3 ч с 

применением механического перемешивания, а 

затем проводили медленное охлаждение. Отжиг 

сплавов системы AgGaS2 – AgSbS2 проводили в 

вакуумированных и запаянных кварцевых ампу-

лах 500 и 700 К 300 ч. Отожженные образцы зака-

ляли в холодной воде [20, 22].   

Исследование сплавов системы AgGaS2 – 

AgSbS2 проводили методами рентгенофазового 

(РФА), дифференциально-термического (ДТА), 

микроструктурного (МСА) анализов, а также из-

мерением микротвердости и определением плот-

ности. РФА проводили на рентгеновском приборе 

модели Д 2 PHASER с использованием CuKα-

излучении Ni-фильтр [20-22].  

ДТА сплавов системы проводили на прибо-

ре НТР-73 со скоростью нагревания 10 град/мин. 

Использовали калибровочные хромель-алюме-

левые термопары, эталоном служил Al2O3. Мик-

ротвердость сплавов измеряли на микротвердоме-

ре ПМТ-3 при нагрузках 0,01 и 0,02Н. МСА спла-

вов системы исследовали на металлографическом 

микроскопе МИМ-8 на предварительно протрав-

ленных шлифах, полированных пастой. При ис-

следовании микроструктуры сплавов использовали 

травитель состава NH4NO3 (3-8 масс. %) + K2Cr2O7 

(0,02-0,5 масс.%) + конц. H2SO4, время травления – 

20 с.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

С целью изучения характера взаимодей-

ствия в системе AgGaS2 – AgSbS2 было синтези-

ровано 12 сплавов (табл. 1). Результаты ДТА по-

казали, что на термограммах сплавов, содержащих 

до 30 мол.% AgGaS2, имеется по три эффекта, а на 

термограммах сплавов, содержащих 30-0 мол.% 

AgGaS2 наблюдается по четыре эндоэффекта 

(табл. 1). Эффекты при 635 К соответствуют фазо-

вому переходу α-AgSbS2 ↔ β-AgSbS2.  

Данные МСА показали, что сплавы, близ-

кие по составу соединениям AgGaS2 и AgSbS2 

(100-92 и 100-86 мол% соответственно), состоят 

из одной фазы, а с увеличением содержания вто-

рого компонента отмечены двухфазные области. 

В субсолидусе системы в интервале концентраций 

8-86 мол% AgSbS2 совместно кристаллизуются 

две фазы (α + β

).  

 

Таблица 1 

Состав, результаты ДTA сплавов системы AgGaS2-

AgSbS2 

Table 1. Composition, results of DTA alloys of the Ag-

GaS2-AgSbS2 system 

Состав моль % AgGaS2 Термические эффекты, К 

100 1270 

90 1150,1210 

80 635,750,1120 

70 635,750,1030 

60 635,750,975 

50 635,750,940 

40 635,750,860 

35 635,750 

30 635,750,770 

20 635,650,760,770 

10 650,670,765,780 

0,0 785 
 

 
Рис. 1. Фазовая диаграмма системы AgGaS2-AgSbS2 

Fig. 1. Phase diagram of the AgGaS2-AgSbS2 system 

 

По результатам исследований построена 

Т-х фазовая диаграмма системы AgGaS2 – AgSbS2 

(рис. 1). Как видно, система является квазибинар-

ным сечением квазитройной системы Ga2S3 – Ag2S – 

Sb2S3 и относится к эвтектическому типу. Ликви-

дус системы состоит из двух ветвей первичной 
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кристаллизации фаз AgGaS2 и AgSbS2, пересека-

ющихся в двойной эвтектической точке. Коорди-

наты эвтектической точки: 65 мол% AgSbS2 и  

Т = 750 К. На основе исходных компонентов обра-

зуются ограниченные области твердых растворов. 

Причина образования ограниченной области 

твердых растворов в системе AgGaS2 – AgSbS2, 

по-видимому, связана различием атомных и ион-

ных радиусов трехвалентных атомов галлия и 

сурьмы, а также не соответствием кристалличе-

ской структуры тиогаллата серебра и сульфида  

3-сурмы.  

Измерение плотности сплавов системы 

AgGaS2 – AgSbS2 показало, что плотность изменя-

ется в пределах плотности исходных сульфидов 

(рис. 2). 

 

 
Рис. 2. ρ-х Диаграммы системы AgGaS2-AgSbS2 

Fig. 2. ρ-х Diagrams of the AgGaS2-AgSbS2 system 

 

На основании полученных данных изме-

рения микротвердости построена диаграмма со-

став-микротвердости (Нμ-х) (рис. 3). Как видно из 

рисунка, значения микротвердости сплавов, бога-

тых AgGaS2 и AgSbS2, значительно повышаются 

от 3700 до 3850 МПа (β) и от 1400 до 1650 МПа (α) 

при образование твердых растворов. 

Результаты рентгенофазового анализа по-
казали, что дифракционная картина сплавов, со-
держащих 0-14 мол% AgGaS2, идентична с ди-
фрактограммой исходного тройного соединения 
AgSbS2, они являются твердыми растворами за-
мещения на основе AgSbS2 (α-фаза). α-Твердые 
растворы, по данным РФА, относятся к моно-
клинной сингонии, и с увеличением концентрации 
AgGaS2 параметр решетки увеличивается (a = 
12,861-12,972; b = 4,409-4,474; c = 13,282-13,324 Å). 
РФА хорошо согласуется с данными микрострук-
турного анализа и подтверждает образование в 
системе AgGaS2 – AgSbS2 твердых растворов на 
основе исходных компонентов.  

Для выращивания монокристаллов твер-
дых растворов на основе AgSbS2 был выбран ме-
тод Бриджмена – Стокбаргера [23]. Для выращи-
вания монокристаллов предварительно синтези-
ровались поликристаллические сплавы в количе-
стве 5 г, которые потом измельчали и переносили 
в ампулу с суженным концом, последняя эвакуи-
ровалась и помещалась в двухтемпературную печь 
с заранее установленной разницей температур. 
Движение печи осуществлялось со скоростью  
3 мм/ч, тогда как ампула оставалась неподвижной. 

 

 
Рис. 3. Нμ-х диаграммы системы AgGaS2-AgSbS2 

Fig. 3. Hμ-х diagrams of the AgGaS2-AgSbS2 system 

 

Таблица 2 

Оптимальный режим выращивания монокристаллов твердых растворов на основе AgSbS2 

Table.2.The optimal regime for growing single crystals of solid solutions based on AgSbS2 

Состав Т1-Т2, К 
Скорость переме-

щения печи, мм/ч 

Размер монокри-

сталлов, мм 

Масса моно-

кристаллов, г 

(AgSbS2)0,998(AgGaS2)0,002 700-820 3,0 7×18 7,3 

(AgSbS2)0,996(AgGaS2)0,004 700-820 3,0 7×18 7,5 

(AgSbS2)0,994(AgGaS2)0,006 700-820 3,0 7×18 7,6 

(AgSbS2)0,992(AgGaS2)0,008 700-820 3,0 7×18 7,8 
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Такая конструкция позволяет устранить 

помехи, связанные с сотрясением ампулы. В ре-

зультате неоднократных опытов уточняли темпе-

ратуры зон печей и скорость движения печи. С 

помощью разработанного режима выращены ка-

чественные монокристаллы. В табл. 2 дается ре-

жим получения монокристаллов, установленный 

на основании многочисленных опытов. 

ВЫВОДЫ 

Впервые методами физико-химического 

анализов построена диаграмма состояния системы 

AgGaS2 – AgSbS2 в широком интервале концен-

траций и установлено, что она является квазиби-

нарным сечением квазитройной системы Ga2S3 – 

Ag2S – Sb2S3 и относится к эвтектическому типу, ко-

ординаты эвтектики соответствуют 65 мол. % AgSbS2 

и 750 K.  

Определены области твердых растворов в 

системе AgGaS2 – AgSbS2. Твердые растворы на 

основе AgGaS2 при комнатной температуре (300 К) 

составляют 8 мол. % AgSbS2, а на основе AgSbS2, 

14 мол% AgGaS2. 
Выращены монокристаллы твердых рас-

творов на основе AgSbS2 методом Бриджмена – 

Стокбаргера.
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