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Досліджено рівноважний Т-х простір сплавів системи Ag–Ge–S в областях формування скла. 
Прогнозується поділ області склоутворення в ділянці Ag2S–GeS–GeS2 на три частини за ознакою 
відмінностей у структурі скла. 
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Вступ 

Структурно-невпорядковані сплави системи Ag-
Ge-S є важливим матеріалом для практичного 
використання. Тонкі аморфні плівки розрізу 
Agx(Ge0,3S0,7)100-x із вмістом срібла 55 ÷ 65 ат. % 
оцінені перспективними для оптичного запису та 
збереження інформації [1,2]. Більш широкий спектр 
фізичних властивостей та область використання 
аморфних плівок системи розглянуто в [3]. Масивне 
скло складів частини концентраційного простору 
Ag2S–-GeS-GeS2 (область склоутворень (І) [4,5]) по 
значеннях питомої електропровідності та чисел 
переносу катіонів срібла придатне для використання 
в ролі іоноселективних мембран в малогабаритних 
джерелах живлення [6,7]. Встановлені в [8-10] 
параметри температурно-частотної залежності 
електропровідності масивного скла складів розрізу 
xAg2S-(1-x)GeS2 для х=(0,3÷0,5) (область 
склоутворень (ІІ)) вказують на можливість його 
використання в пристроях ЕОМ. Структура скла 
областей (І) та (ІІ) вивчалась в [10-15]. 

Для одержання скла конкретного складу 
важливою є інформація про структуру рівноважного 
Т-х простору в областях склоутворень. По системі 
Ag-Ge-S вона є неповною та суперечливою. Зокрема, 
в роботах [16-20] Т-х простір системи вивчався 
вздовж розрізу Ag2S-GeS2, який характеризується як 
квазібінарний. Ізотермічний переріз системи при 830 
К проведений в [21]. Структура Т-х простору в 
частині складів Ag2S-GeS2-S описана в [22], а для 
всіх складів концентраційного трикутника системи в 
[23]. Роботи [16-23] добре узгоджуються по 
параметрах сполуки Ag8GeS6 в Т-х просторі, проте, 
суттєво різняться інформацією про склади інших 
сполук, їх температурним інтервалом існування. Так, 

сполука Ag2GeS3 характеризується в [19] як нестійка 
при температурах більших за 800 К. Її твердофазний 
розпад вище 593 К встановлено в [23]. Проте, в 
роботі [20] плавлення Ag2GeS3 знайдено 
конгруентним, при 921 К, з температурним 
перетворенням при 579 К. Також встановлено 
утворення сполуки Ag4GeS4 при 1013 К по схемі 
взаємодії розплаву з Ag8GeS6. Інформація про 
утворення на розрізі Ag2S-GeS2 сполуки Ag10Ge3S11, 
близької за складом до Ag4GeS4, міститься в [2]. 

Розріз Ag-GeS2 в [23] подано квазібінарним, з 
двома проміжними сполуками Ag3GeS2 та AgGe2S4. 
Ag3GeS2 утворюється при 698 К по перетектичній 
схемі взаємодії розплаву та срібла. AgGe2S4 
плавиться конгруентно при 863 К. Квазібінарними 
названі також розрізи Ag-Ag8GeS6, Ag8GeS6-S, 
Ag8GeS6-AgGe2S4 та AgGe2S4-Ge. Це єдина робота де 
приводиться проекція поверхні ліквідусу на площину 
концентраційного трикутника системи Ag-Ge-S. 

В нашій роботі наводяться результати 
експериментального вивчення структури 
рівноважного Т-х простору в областях склоутворень 
(І) та (ІІ). Проведено співставлення концентраційного 
простору цих областей з положенням структурних 
елементів проекції поверхні ліквідусу на ньому. 

I. Технологічна сторона 
експерименту 

Наважки для термічних і рентгенофазових 
досліджень виготовляли із розрахованої кількості 
срібла, германію та попередньо синтезованого 
матеріалу подвійних та потрійних сполук, взятих у 
порошкоподібному виді. Ретельно перемішані 
елементи та сполуки піддавали операціям 
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твердофазного синтезу та подальшого 
гомогенізуючого відпалу при температурах 650 ÷ 800 
К протягом ~ 250 годин у вакуумованих до тиску ~1 
Па кварцевих ампулах. За цих умов рівноважний стан 
в сплавах досягався після проведення 3 ÷ 5 операцій 
проміжного перетирання матеріалу. Структура Т-х 
простору досліджувалась дифференціально-
термічним, рентгенофазовим та мікроструктурним 
методами аналізу. Маса сплавів для термічних 
досліджень складала 0,5 ÷ 1 г, швидкість їх нагріву 
(охолодження) – 5 ÷ 7 К/хв. Вміст домішок у 
досліджуваних матеріалах не перевищував 10-2 %. 
Похибка у визначенні температур структурних змін 
сплавів складала ± 5 К. 

II. Результати та обговорення 

Експериментальні роботи проведені із сплавами 
складів частини концентраційного трикутника 

системи Ag-Ge-S, обмеженої ізоконцентратою 
германію значенням ~ 55 ат. %, розрізами Ag10Ge3S11-
Ge, Ge-S та Ag2S-GeS2. Результати подаються у 
вигляді текстового опису фазових рівноваг, Т-х 
діаграм стану політермічних розрізів Ag2GeS3-GeS та 
Ag-GeS2 в частині 50 ÷ 100 мол. % GeS2, проекції 
поверхні ліквідусу досліджуваної частини Т-х 
простору системи Ag-Ge-S на площину 
концентраційного трикутника, таблиці безваріантних 
процесів на поверхні ліквідусу. 

По Т-х діаграмі стану розрізу Ag2S-GeS2, в 
частині 0 ÷ 65 мол. % Ag2S, наші результати, в 
основному, співпадають з даними [20] з тією 
різницею, що при температурі 1014 К утворюється 
сполука складу Ag10Ge3S11 а не Ag4GeS4. На це вказує 
побудова Таммана для теплових ефектів в сплавах 
розрізу від поліморфного перетворення в сполуці 
Ag8GeS6. 

На рис. 1 зображена проекція поверхні ліквідусу 
досліджуваної області сплавів на площину 
концентраційного трикутника системи Ag-Ge-S. Вона 
містить поля виділення срібла, германію, сполук GeS, 
GeS2, Ag8GeS6, Ag10Ge3S11, Ag2GeS3, Ag2Ge5S10, 
сукупність межових ліній та ліній двофазної 
кристалізації сплавів, 14 точок безваріантних 
процесів, 8 з яких є трифазними, а ще 6 – 
чотирифазними. Серед різноманіття названих 
структурних елементів поверхні ліквідусу необхідно 
виділити, як особливість, існування трьох точок 
потрійних евтектик Е1, Е2 та Е3, оскільки 
досліджувана ділянка концентраційного простору не 
перетинається квазібінарними розрізами. Розріз 
Ag2GeS3–Ge не є квазібінарним, оскільки напрям 
коннод області розшарування сплавів в полі 
виділення германію не співпадає з напрямком 
розрізу. Проте, частина сплавів цього розрізу 
кристалізується по евтектичній схемі, наслідком чого 
є чотирифазні процеси в точках Е1 та Е2. Ag2GeS3-

 
Рис. 1. Структурні елементи поверхні ліквідусу в 
областях формування скла системи Ag–Ge–S. 
Позначення: 
а – межа області розшарування сплавів в рідкій 
фазі, b – ізотерми поверхні ліквідусу, с – область 
склоутворень (І), d – область склоутворень (ІІ), е –
конгруентне та інконгруентне плавлення сполук. 
1 – поле виділення сполуки Ag8GeS6, 2 – поле 
виділення сполуки Ag10Ge3S11, 3 – поле виділення 
срібла, 4 – поле виділення германію, 5 – поле 
виділення сполуки Ag2Ge5S10. 

 
Рис. 2. Політермічний розріз Ag2GeS3–GeS. 
Позначення: 
1 – L, 2 – L + Ge, 3 – L + Ag2GeS3, 4 – L + GeS, 5 – L
+ Ge + GeS, 6 – Ag2GeS3 + GeS, 7 – L ↔ Ag2GeS3 + 
GeS + Ge, 8 – Ag2GeS3 + GeS + Ge. 
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GeS (рис. 2) є політермічним розрізом системи по 
причині інконгруентного типу плавлення GeS. Цей 
розріз має ту особливість, що його перетинає межова 
лінія полів виділення германію та моносульфіду 
германію (лінія між точками р1 та Е2). Наслідком 
саме такого перитектичного процесу розчинення 
германію та утворення моносульфіду германію є 
кристалізація частини сплавів розрізу по евтектичній 
схемі. В подальшому це викликає появу 
чотирифазних процесів в точках Е2 та Е3. Розріз Ag-
GeS2 не є квазібінарним, на що вказує Т-х діаграма 
стану сплавів в частині 50 ÷ 100 мол. % GeS2, 
приведена на рис. 3. При температурі 868 К, шляхом 
взаємодії розплаву з кристалами дисульфіду 
германію утворюється триелементна сполука, склад 
якої у вигляді Ag2Ge5S10 встановлено за побудовою 
Таммана. На поверхні ліквідусу лініями двофазних 
виділень між точками E3, P5, p3, P6 охоплене поле 
виділення цієї сполуки. 

В роботах [4,5] має місце розбіжність по складу 
області формування скла, пов’язане, ймовірно, з 
відмінностями в технологічному процесі одержання 
скла. На рис. 1 зображена область (І), взята нами із 
роботи [5] з попереднім перерахуванням складів її 
сплавів з площини концентраційного трикутника 
Ag2S-GeS-GeS2 на площину концентраційного 
трикутника Ag-Ge-S. Зазначена область охоплює на 
проекції поверхні ліквідуса частину межової лінії 
р1Е2, значну частину ліній двофазних виділень, точки 

трифазних безваріантних процесів розрізів Ag2GeS3-
Ge, Ag2GeS3-GeS, чотирифазний безваріантний 
процес в точці Р5, а також три точки потрійних 
евтектик. Склоподібні сплави області (ІІ) з інтервалу 
концентрацій 0 ÷ 30 мол. % Ag2S (~ 0 ÷ 20 ат. % Ag) 
отримуються лише при швидкостях охолодження 
розплавів ~ 30 К/с. Структурно-невпорядковані 
сплави розрізу Ag2S-GeS2 з інтервалу концентрацій 
30 ÷ 55 мол. % Ag2S (~ 20 ÷ 37 ат. % Ag) 
 отримуються при значно менших швидкостях 
охолодження. Така особливість може бути пояснена 
формуванням в цій частині розрізу евтектичних 
сплавів е2 та е3. 

Наведені на рис. 1 області склоутворень (І) та (ІІ) 
та структурні елементи проекції поверхні ліквідусу 
на площину концентраційного трикутника системи 
Ag-Ge-S підтверджують відоме з літератури 
положення, що переплетення в розплавах 
структурних одиниць склоформуючої сполуки (в 
досліджуваній системі це GeS2) із структурними 
одиницями інших сполук (GeS, Ag10Ge3S11, Ag2GeS3, 
Ag2Ge5S10) в місцях сумісного їх виділення суттєво 
підвищує в’язкість розплавів. Це виступає основною 
причиною формування скла при гартуванні таких 
розплавів. Інформація, отримана від співставлень 
положень структурних елементів поверхні ліквідусу з 
положенням областей формування скла в площині 
концентраційного трикутника, є важливою при 

Таблиця 
Зміст безваріантних процесів на поверхні ліквідусу системи Ag–Ge–S в областях формування скла 

Склад, ат. % 

(±0.5 ат. %) № 

п./п. 

С
им

во
л 

Зміст процесу 

Ag Ge S Т-
ра

 п
ро
це
су

, К
 

1 e1 L ↔ GeS + GeS2 - 42.5 57.5 870 

2 e2 L ↔ Ag2GeS3 + GeS2 26 22 52 900 

3 e3 L ↔ Ag10Ge3S11 + Ag2GeS3 35.5 15.5 49 910 

4 e4 L ↔ Ag2GeS3 + Ge 29 26 45 755 

5 e5 L ↔ Ag2GeS3 + GeS 23 27 50 735 

6 p1 L + Ge ↔ GeS - 47 53 931 

7 p2 L + α-Ag8GeS6 ↔ Ag10Ge3S11 39 14 47 1014 

8 p3 L + GeS2 ↔ Ag2Ge5S10 12 29.5 58.5 868 

9 P4 L + Ag ↔ Ag10Ge3S11 + Ge 36 22 42 845 

10 P5 L + GeS2 ↔ GeS + Ag2Ge5S10 21 27 52 765 

11 P6 L + GeS2 ↔ Ag2GeS3 + Ag2Ge5S10 22.5 24.5 53 753 

12 E1 L ↔ Ag10Ge3S11 + Ag2GeS3 + Ge 33 23 44 737 

13 E2 L ↔ Ag2GeS3 + GeS + Ge 26 26.5 47.5 680 

14 E3 L ↔ Ag2GeS3 + GeS + Ag2Ge5S10 22.5 26 51.5 718 
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виборі складу та режимів синтезу скла для 

подальших його досліджень, а також для пошукових 
робіт по визначенню областей формування скла в 
більш складних системах. 

III. Висновки 

Методами фізико-хімічного аналізу досліджено 
Т-х простір системи Ag-Ge-S в областях формування 
скла. Структурні елементи поверхні ліквідусу, 
згруповані у трьох точках потрійних евтектик, в 
проекції на площину концентраційного трикутника 
системи Ag-Ge-S ділять область склоутворення (І) на 
три частини. Виходячи з уявлень про відмінність у 
наборах структурних одиниць розплавів потрійних 
евтектик прогнозується відмінність фізичних 
властивостей скла зазначених частин області (І). 
Встановлено існування сполуки складу Ag2Ge5S10. 
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T-x equilibrium space of alloys of the Ag-Ge-S system in glass formation regions was investigated. The 
existence of three parts in glass formation region of Ag2S-GeS-GeS2 is suggested. 

 


