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ВВЕДЕНИЕ 

Галепит - один из наиболее распространенных рудных ми
нералов, известных с глубо1щй древности. Из особенностей его 
состава следует от.метить почти постоянные примеси серебра, 
иногда свыше 1%, и частые, порой очень высоние (до G%), 

примеСtи в:mомут•а и сурьмы. Эти 1Il]римеси е·толь обычны для: га
ленита, что в настоящее время основпая масса серебра nы
п;rавляется из галеnитовых руд. То же в существенной мере 
относится и I< висмуту. 

В связи с этим вопрос о формах вхождения серебра и вис
мута в галепит привленал 1\ себе внимание многих нееледона

телей очень дапзно. И те';\I по иепее 1r.меющиеся дruнпые яесьма 
неполны, а иногда и •прО'l'Иворечи•вы. 

Нами изучались системы AgSЬS2-PbS и AgBiS2-PbS. Ос
новное внимание было сосредоточено на построении фазовых 
диаrрамм, особенно в низноте:мпературной части, на выявле� 
нии различных промежуточных соединений, Iщторые м·оrут 
быть носителями серебра в галените. !{роме того, нееледова
лись образцы природных галепитав и су.льфосолей серебра. По
:t:ученные энсперимента.льпые данные �rожно использовать Таi{
же и в геотермометрии. 

Работа выполнена в Отделе экспериментальной минерало
гии Института геологии и геофизики СО АН СССР. Автор глу
бОiю благодарен А. А. Годошищву, Н. А. Ильяmевой, Ж. Н. Фе
доровой, а таRже всем сотрудниRам Отдела энспериментальной 
:�.шнералогии. 



Г Л А В А  I 

RРАТRИй ОБЗОР ЛИТЕРАТУРНЫХ ДАННЫ� 

ПО ПРИРОДНЫМ И СИНТЕТИЧЕСКИМ 

ПРЕДСТАВИТЕЛЯМ СИСТЕМ 
AgSЬS2- PI>S и AgBiS2- РЬS 

Все исследователи, изучая химический состав галепита, от
ыечали, что в галепит в начестве примесей входят серебро, 
сурьма, висмут, медь, железо, селен. Примеси меди и железа 
связаны с :механичесRими загрязнениями галепита юшючения
М'И халькопирита, пирита и друтих минералов. О характере 
вхождения в галепит примесей Ag, Sb, Bi в литературе мпого 
противоречивых данных. 

В. И. ВернадсRий ( 1959) считал примесь серебра изоморф
ной, ТЮ{ Rai{, по его мнению, нет галешrта, в 11:оторюr бы се
ребро не устанавливалось (и поэтому он предлагал таRую фор
мулу для галепит а: ( РЬ, Ag2) S, примесь суrрЬIМЫ- либо ·:меха
ничесной ( примесь сурышных сульфосолей) ,  либо пзо�юрфной 
(«молекулярный раствор в РЬS>>) . Вmсмутоодержащие гале

ниты оп ·считал .редRимrи и предлагал выделить их в от;\еJшuый 
:миmеральный вид- пара•Rобе.тшнты. 

В <<Системе минералогию> ( Дэна и др., 1950) о хараRтере 
при.wесей Ag· и Sb к галениту говорится, что они обязаны при
месям :минералов серебра. 

Ю. С. Нестерова ( 1958), рассматривая химичесRий сос1·ав 
галеП'Ита, пришла I{ выводу, что все при.меси н галепиту носят 
:механичесi{ИЙ хараr{тер. 

Е. Е. Костылева ( 1960) считает, что примесь серебра в 
галените обусловлена частично мехапичеСI{ИМ:И при!'lшсями 
сульфидов серебра, а частично присутствиеи AgBiS2 в виде 
твердого растнора. 

По МШ'еJПtю П. Рrаrмдора ( 1962) , <<хи�mчесюiЙ ооета:в РЬS 
nочти во всех случаях вполне соответ'ствует этой формуле». 
Небольшие содержания серебра ( до 0,1 % ) рассмат.риваются 
им иак <<Входящие в молекулу в виде Ag2S». Количества се
ребра, превышающие эту величину, n. Рамдор объясняет в ос
по:мюи м:еханичесжими nримесямrи ·се:ребро·содеrржащих 'iVrинера
лов, отмечая при этом, что в выооноте.мnератуrрных галенитах 
иасителем: Ag может быть AgBiS2, образующий с rаJrени
том твердый раствор, распадающийся с попижением теl\mе
ратуры. 
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С. Чашrеп, Р. Е. Стивене (Chapman, Stevens, 1933) и 
Д. О. Онтоев, П. Н. Ниссенбаум, Н. И. Органоnа (:1960), ис
следуя галепиты с ?>шсторожt�ений Ледвилл (Колорадо ) n Бу
нуюшсr{QГО (Восточное Забайналье ) ,  пришли к выводу, что се
ребро и 'висмут вхюдлт в С·оrс·тааз ra<Jierrитa в виде rx - AgBiS2, 
образуя твердый раствор, распадающийсл в дальнейшем с вы
делеnиеы шапбахита. Этл выводы былп позже подтверждены 
рентгенографичесюгми исследовапиями галеШiтов месторожде
ния Пере·вальное (Бо.тщырева, Черпышева, 1965). 

Г'аЛt:mИ'ТЫ Да�И:ДИ'НСЬ:ОГО pyДFJ10'110 IIO<JIЛ, 'ИЗученные реитгено
струн.турно, представляют собой твердые растворы нубичеСI{ИХ 
фае еисте!МЫ PbS - AgBiS2, 'С'О'держащие д;о 10 мол. % 
rx - AgBiS2 (Оmюе�в, blopcaiiШI�<a, 1967). 

Прямая норреллциопнал зависимость между серебром: и 
висмутом, а танже серебром и сурьмой установлена для тале
нитоn пз месторожденпй Большого Кавназа (Хетагур_ов, 1969) 
и Армянской ССР (Пароппюш, 1967), прпчеи аюоры счптают, 
что характер примесей серебра н галепиту обусловлен r<ак вы
СОО\.ОIТеi\mературпьrми твврдыми ilJa'CТIВopa.:rvEи rx - AgBiS2-PbS 
и AgSbS2-PbS, таr' и ыеханическимп приуrеслми серебросо
держащих сурыrяных и впсыуто·вых сулъфосолей. 

Некоторые IЮсл·едоаза·те.ли, считая щюJ\южньнr еуще,ст,вова
JШе изо·морфных смесей PbS - AgB�S2, ·отмечают, чте в�о i\ШО
rих rаленитах rпrеютсл отiшонеiiия от иеобходrпrых для соеди
непил AgBiS2 пpoiiopциii: Ag и Bi или в сторону увеличения 
относительнота ноJrичества Bi, или, наоборот, в сторону увели
чешш содержания серебра. На это указьшали, наприиер, 
Е. Е. Вальстрюr (Wablst1·om, 1937), Ф. В. Чухров ( 1944), 
Л. Н. Хетчиков ( 1958), iiJричеы для: таких галеюпав они от
мечали октаэдричесн:ую отдельность. Ф. В. Чухров, изучал га
лепит Аr{чагыльского месторождения, пришел I{ выводу, что 
онтаэдричеснал отдельность связана с механичесной примесыо 
ТОiНЧiа:ЙШИХ ВJ\ШОЧеН'И:Й ВИС?>rутrпrа 'IIO ПЛО'СIЮОТЯ:М (Ill] га
.чепита. 

Наиболее подробно природа примесеii, входящих n галенит, 
paiceмorpeFia А. А. Г·одовиrнавым (1965а, б, 1966, 1972). Дш'! 
группы анализо-в, в ноторых пабшодаетсл одновременное высо
J{Ое содержание серебра и висмута, оп установил высотшй по
ложительный I{Qэффициент корреляции для: пары Ag-Bi и вы·· 
соние отрицательные ноэффициенты корреляции для пар Ag
Pb и Bi-Pb. Подсчитанные пи ноэффициенты прямолиней
ной регресСJИJИ для этой группы Оl�азаЛИJСь ра.ВIНЫМИ RAg/BI =0,51 
и Rв;;лg = 1,90. Творнтиче,с:rюе же от:rюшеюrе rгrроцеитных сю
держапи:й следующее: Ag/Bi=0,52, Bi/Ag= 1,94, в связи с чен 
делается вывод, что <<·в рассматриваемой груnпе примеси се
ребра и висмута находятся: в виде соединеиин AgBiS2. Если 
учесть оптичесную однородность этих образцов (Онтоев и др., 
1960), то, очевидно, придется согласиться е существованием 
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здесь твердых растворов состава PbS-AgBiS2, что подтвержде
но тю<же и рентгепострунтурными данными» (Годовиков, 
1965а, с. 53). В двух других группах анализов галепита, выде
леН'Пых А. А. Лодовшювым, содержание Ag либо резн-о преоб
Jrадает над ·содержанием Bi, либо с,одержапие Bi преобладает 
над содержанием Ag. Тание примеси оп объясняет твердыми 
растворами PbS-Bi2S3 либо PbS-Ag2S. 

Для анализов галепита различных месторождений Забай
ныrьн и Рум:ьшии, отличающихся от галепитав других место
рождений вьюон1им еодершав:ием серебра и ·су:рьмы, А. А. Го
довиковым обнаружена сильпая положительпая связь для пары 
Ag-Sb и сильная отрицательная- для пар Ag-Pb и Sb-Pb, 
причю1 первая из них сохраняется даже при постоянном содер
жании свинца. Две другие становятся nезначимыми при посто
янном содержании сурьмы и серебра. На основании сказанного 
еделап вывод, что в рассматриваемые галепиты входит накой
то серебро-сурьмяный минерал, скорее всего в виде механиче
ской примесп, тан: как частпый ноэффициепт :корреляции для 
пары серебро- сурьма остается высоким при постоянном зна
чении свинца. 

Определив уравнения прямолинейной регрессии и подсчи
тав по ним содержание сурьмы и серебра, А. А. ГодоВИI{ОВ по
J{азал, что ноличества серебра и сурьмы, вычисленные по этим 
уравнениям и формуле AgSЬS2, близюr между собой. Это сви� 
детеJrьствует о том, что Ag п Sb могут входить в галенит n 
виде AgSbS2, образующего твердый раствор с PbS либо выде
ляющегося в виде примесей миаргирита. 

Из сопоставления параметров решетки высоi{ОТемператур
ной нубической модифинации AgSbS2 и PbS видна возмош-о 
ность изоморфизма PЬS-AgSbS2. Для AgSbS2 ао=5,647 А о 
(Wel'llick, 1960), тогда Hai{ для PbS а =5,947 А, т. е. по вели
чипе параметра решетки изоморфизм для кубичесr<их AgSbS2 
и PbS J\1!0ЖIIO очитаrть IBПOJIHe !Нероятным. 

J\1паргирит (AgSbS2), являющийся нрайпим членом систе
мы PbS-AgSbS2, встречается значительно реже и обычен n 
основном ДJIЯ гидротермальных жил <<серебряной формацию> 
СаБсопии, Гарца, ЧССР, Чили, Боливии, Мы{сини (Рамдор, 
1962), где оп ассоциирует прежде всего с nруститом и пирар
пrрнтом. ТооjретичеСJЬ."ИЙ ооста:в его (rвес. % ) : Ag - 36,72; 
Sb-41,56; S-21,83, oдnai{O оп передно содержит примесп 
As, Сн, РЬ. 

Мпаргирит известен в двух модифинациях: I{убичесной -
� и мопонлинной- а (G1·aham, 1951; Geller ,Wernick, 1959). 
Выеонотемпературная �-форма имеет решеТI{У типа галенита, 
в 1\Оl'Орой позиции атомов РЬ статистичесюr заселены Ag и Sb. 

Струнтура низнотемпературной а-формы установлена 

В. Хофманом, а зате;м С. Р. Ноулесо:Уr (Hofmann, 1938; Kno.\v-
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les, 1964) . Элементарная ячейка содержит 8 формульных еди
ниц п им�ет такие параметры: а= 12,862, в=4,411 и с= 

= 13,220 А; � = 98°38'; пространствеиная группа С2/с. Атомы 
Ag, Sb и S ·образуют цепочки, вьrтнпуrrые •в 1Шl1Праrвлении [IOI]. 
А'rомы Ag занимают два I'ристаллохимичесrш независимых по
ложенпя. В перво11r ближайшими соседями являютел два атома 
серы, во втором - четыре. Атомы сурьмы также двух сортов, 
приче01r каждый из пих имеет ближайшими соседями три ато
ма серы. 

И\>следование низкотеtllше;ратуриrаго миаргирита методом 
ядерно·го квадрупольного резонанса (Ненашева, Пеньков, Са
фип, 1968) привело к выводу, что все атомы Sb занимают кри
стал.;:rохимическn эквивалентные положения и что структура, 
nо-види)шму, имеет несr,олы'о более высоr,ую симметрию, чем 
это с�rедует из рентгенаструктурного анализа, зпачит, необхо
д:и;мо уточнение пространствепной группы. 

Промежуточные представители ряда PbS-AgSbS2 в приро
де реДI,и. Из них наиболее достоверен диафорит - Ag3Pb2Sb3S8, 
для которого известны четыре анализа, отвечающие указанной 
формуле (табл . . 1 ,  ан. М 1 -4) . Все четыре анашrза сделаны 
на материале из Пршибрама. 

Этой же формуле соответствуют три пз пяти анализов 
фpeiieca•eбeiiiИ'M (см. ·табл. 1 ,  ан. М 5-7) rvз Пршибрама и 
Фрейберга. 

По �анным С. Пэлача, В. Е. Рпчмонда, А. Н. Винчела 
(Palache, Rucl1mond, Winchell, 1938) , диафорит ромбический, 

21 о о 
пространствеиная группа Dzh- Cmma, а = 15,83 А, в= 32,23 А, о 
с= 5,89 А, а : в : с=0,4953 : 1 : 0, 1840. В. Е.· Хельнер (Hellneг, о о 
1958) дает для диафорита а = 15,849 А, в= 17,914 А, с= о 5 = 5,901А, "( = 1 16°25,5'. Пространственпая группа Cz,,- Р21/а. 

В СССР находки диафорита пзвестны в Восточпом Забай
калье- в месrорождениях Боровушка и Усть-Терюши (Свеш
ниr,ова, Ранчеев, 1967; Тимофеевский, 1969 ) . На месторожде
ниях �7сть-Теремюr и Боровушr'а минерал представлен rюрот
rюсто.'lбчатыми нристаллами, расположенными в пустотах нвар
ца, разиером до 0,5-0,8 мм. Химичеоr�ие ·аюмrизы диафорита 
из :месторождения Усть-Тере11ши (табл. 2) отличаются друг от 
друга довольно значительно п совершенпо не сопоставляются 
с хшшчесними анализюш диафорита из Пршибрама 
(см. табл. 1 ) .  

I-vaн видно IIO табл. 2, в aiПa•mrзe М 1 н:ошгrес·'ШЗО се,ребра и 
сурьмы занижено, а тюличестно РЬ - завышено. Этот анализ 
ближе к фрейеслебениту. В анализе М 3 ноличестно серебра 
завышено и соотношение Ag: Sb отJrичаетсл от 1:1.  Таним об� 
разо:м, вознинают сомнения в принадлежности этого материала 
диафорпту, особеюrо относителъно анализа О. JI. Свеr.Пню,овой 
и А. Д. Ран.чеева, тэж ка-н на1ряду с тем, что в нем завышено 
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. м J\iинерал ().Н. 

1 Диафорит 

2 

3 

4 

5 Фреilеслебенит 

6 

7* 

8 

9 1 

Таблпца 1 
хш�шческие анаЛI13Ы дпафорнта 11 фрейес.Тiебснпта (по А. А. Годовлюву, 1972) 

Хи:мичесний состав, вес, % 
С н 1 А� 1 Fc 1 РЬ 1 Sb 1 s 1 � 

23,53 31,42 25,92 18,51 99,38 

--- --- --- --- --- ---

23,36 31,06 25,92 18,')1 98,85 
--- --- --- --- ---

23,08 О,б3 30,77 27,11 18,41 100,00 
--- --- --- --- --- ---

0,73 23,44 0,07 28,67 2б,43 20,'18 100,12 
--- --- --- --- ---

23,76 30,08 27,05 18,71 99,()0 
--- --- --- --- --- ---

23,08 0,0:3 :щп 27,'1[ 18,41 100,00 
--- --- --- --- ---

21,40 J ,00 29, ·10 20,70 21.,10 100,10 
--- --- --- --- ---

22/•5 31,90 26,83 1 7,60 98,78 
--- -· -- --- --- --- ---

0,13 2:1,31 31,18 25,G4 18,90 99,:)6 

. 

1 cl,efc.>t3 

[1,038-
G,04A 

6,04 

0,23 

5,73 

0,230 

Пr04() 

Формула по аналнэу 11 OI'PYI'J!CIШaя 

Agr,,ouPb,,rвSb;,8�Sи,8r, uли 
AgвPb,JSbвStв 

-

Ag5, о эР b4,!Gsь •• urStG,02 илu 
AgвPb1SbsSta 

Agj,ssPЬ4,o8Sbв,t�Stj,J4 ш1п 
Аgв E'Ь4SboStв 

Аgв,овЕ'Ьз,8вSЬа,оаSrв,2z JL.'IIf 
Аgв Е'Ь 4SbвSta 

Аgо,7аГ!'ео,зо)в,овРЬ!,ооSЬв ,ooSJs,44 или 
Аgв РЬ4SЬвS1в 

Agr.,ogPb,,ooSbв,t2SJo,08 или Aga Pb4Sb6SJa 

Ag5,64Pb4,ooSba,�4S17, 32 шш 
Аgв Pb,Sb6St6 

Ag·.J,o5Pl>з,ooSb4,29SlO,G2 шш 
Ag5PbзSb5Sи 

Ag·,,,,5PЪz,RRSb.J�ooS11,.,0 н.пп 
Лц,,РЬзSЬ.JSн 

-

�· Обнаружено 0,80% Zn. 



Таблнца � 
Хи!lfическпе анализы дпафорита нз :месторождений Усть-ТереllfКп н Бо

ровушка 

Хим. состав, вес.�() 
J\� 

..\g 1 РЬ 1 Sb 1 1 
ФOJB1YJia по анализу Мссторо>Ндrшю 

s :L 
1! оi;руг:•с•шан ("'ит. ИСТОЧ1-J111') 

1 20,1 37,1 23,4 19, 1 99,7 Ag·4 ,21 РЬ4 ,ooSb 4 ,зоS,з,зJ ;Ag4 У стr,-Теремтнr 
РЬ4::ОЬ,S,з JIЛИ Ag·PbSbS3 (Тнмофеевсюrii, 

19о9) 
2* >15 >30 >!5 >13 :Gоровушi<а 

(Т 11 мuфееuсi<ИЙ, 
·i!JG9) 

3 ** 26 28 24 21  99 Лg7, 12Pb4Sb5,s4S17, 4о; Устr,-Тере�пш, 
,\f:7PbJSbGSl; (Свешплнова, Рак-

чесв, 1907) 

* Состав определен миироспснтральным методом. ** Состав опредеJiен на минроанnлизаторе <<Cameca». 

J{ОЛП <тество серебра и отношение Ag: Sb =1= 1: 1, его рептгено
граима (табJr. 3) сшrыiо от:шчается от эталонпых рентгено
грамм диафорита. 

Из пяти известных апалпзов фрейеслебенита три, I�ак уже 
отиечаJюсь, пересчитываются па диафорит. Из двух других 
один - па Ag4PbзSЬ4SJJ (c�r. табл. 1, ан . .М 9), другой - на 
AgsPbзSbsS12 ( см. табд. 1, ан . .М 8). ПоследнЯя формула под
тверждена рептгенографпчесни С. Пэлачем, В. Е. Ричмондом, 
А. Н. ВинчелдОJ\I (Palaclщ Rucl1шond, Winchell, 1938). По их 
ДаJПныи, фрейеслебенит - AgsPbзSbsS12- моiiОJШИН'НЫЙ, про,ст·-

5 о о 
ранствепнан группа его С2,,- P21/n, а= 7,53А, Ь= 12,79А о 
с=5,88 А, �=92°14', а:Ь:с=0,5871:1:0,4638. В. Е. Хельнер 
(Hellnei·, 1958) дает для фгрейесJюбеаш'Dа формулу - АgРЬSЬSз. 

Нроме того, описан броньярдит - Ag2PbSb2Ss, который ча
сто расс�чатривается иак недостаточно достоверный (Дэна и др., 
1950; «Минералы>>, 1960). П. Рамдор (1962) сч'Итает его 
таюне весьма сомнительньпr. Он пишет :  «<lei{Oтopыe образцы 
из RоJшекций, несомненно, представдяют ·собой С:.\rесь, друтие
канфильдит, главным же образои это, по-видимоиу, диафорит>>. 

Отсюда следует, что ни один пз про.м:ежуточных членов ря
да AgSЬS2- PbS, существующих в природе, твердо не диагно
стируется. Ни один 'ИЗ них не имеет хорошо пзученных рентге
нографических данных. Очень часто их принимают друг за 
друта, ибо оптичесни они очень похожи. А относительно бронь
ярдита вообще никаких данных нет. Даже его существование 
(пе толыю ХИJ\шчесний состав или струi{тура) ставится под 
сомнение. 
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ТабJiиц:.t 3 

Сравнение дебаегрю11МЫ диафорита О. Л. Свешниковой п А. Д. Ракчеева 
из месторождения Усть-Теремки с эталонвы�ш дебаеграммами диафорита 

и фрейеслебенпта 
Днафорит О. л. Свеш- Диафорит. по г. А. Хар-

Фрейесле
бенит. по никовой, А. д. Ракче- НОрту по Г. А. Харкорту 

ева 
I 1 d/n I 1 dfn I 1 dfn 

2 3,78 - -
2 3,55 - 10 3,45 

10 3,37 10 3,28 -
3 3,18 - (j 3,23 

(j 3,1 1  
6 3,02 G 2,92 7 2,96 

10 2,87 u 2,80 10 2,8! 
2 2,29 2 2,23 2 2,23 
1 2,13 - l) 2,13 
8 2,07 2 2,08 7 2,07 

7 2,04 
2 2,02 2 2,01 7 2,01 
1 1,973 2 1,99 -
1 1,823 2 1,84 (j 1,88 
1 1,79� 6 1,76 6 1 ,7S 

- 6 1 ,725 
1 1,706 () 1,705 G 1,G8 

4 1,65 
- 2 1 ,(\25 

2 1,585 2 1,560 
� 1,520 2 1,515 
2 1,470 2 1,481 
4 1,4.10 � 1,410 

- 2 1,:�85 
- 2 1,3fi:) 

2 1,337 2 1,:�20 2 1,330 
1 1,321 � 1,305 -· 

1 1,298 2 1.,286 -
1 1,280 2 1,271 
1 1,265 2 1,:!54 2 1,255 

- 2 '] ,215 
2 1,154 -

-

МаJТИIЛьдит, являющийся I�райним чшшом 'РЯда PbS-AgBiS2, 
х�аран:теризуется П. РамдО'РО'М: (1962, с. 642) I'all� <<до неrюrорой 
степени nограНiнчнюе обра1З>СJ•вruние, в�озниншее iiiPИ 1НИЗI�1х темnе

ратурах. При температУJре примерно 225°С AgBiS2 ,ну биче
сюiii, rсю 'стр уктурой, чрезвыч�айно ·СХ'Одной с галениrо'М. 
Выше 225° в:жшшая ')JаrстВ'оримость AgBiS2 и PbS о·чень 
велИI\а, ниж·е эт:ой IТемпера"I"УРЫ - IНсИJЗiщя. В этом олучае 
с обеих сторон наступает распад твердых растворов, дающий 
характерные онтаэдричесюrе струi{туры». По млению П. Рам
дора, матюiьдит обычно образуется в результате распада твер
дых растворов AgBiS2-PЬS. 
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Матильдит установлеп на месторождениях Перу, Шварц
ва.льда, Японии, Бо.ливии, Грен.ландии, ЧССР, l{анады. В nо
сшщнее время �-матильдит найден на Дарасунеком золоторуд
ном месторождении в Восточном 3абайr<алье (Сахарова, 1969). 
Здесь он не образует ни сростков с галенитом, ни тонкопла
стпвчатых выделений, тппичпых длн матильдита, возшшающе
го прп rра'Опаде т:вердых pacтiJюrp.OIВ CG-AgBiS2-PbS, ни <()'К'га
эдричесюrх структур, связанных с а�� превращением. 
М. С. Сахарова делает вывод, что матильднт на Дарасунско:vr 
месторождении кристаллизовался непосредственно из гидротер
мальных растворов и не связан с распадом твердого раствора 
a-AgBiS2-PbS. 

Известна та,юне находБа �-AgBiS2 IJia месторошдониш Та
IРЫ-Экаrн. Но в Э'ЮМ случае М. М. Болдырева (1970) сообщает, 
что матильцит хараr<теризуется преимущественно мир:меr<ито
выми срастаниями с галенитом. 

Таким образом, матильдит, по-видимому, может образовы
ваться как в результате распада высокотемпературных твердых 
рат:воров AgBiS2-PbS, тан и ЮШО{�,редст·венно из гидротер
:ма:rьпых растворов при температуре ниже 225° С. 

Структура высокотем([[ературного а-матильдита r<убическая: о 
типа NaCJ, с парюrетрои ячейюr а=5,648 А (V\Ternick, 1960). 

На струrпуру низнотемпературного �-�rапшьдита пет еди
ной точки зрения. П. Рамдор (1962) считает �-модифинацпю о 
ро�16ичесной с параметрами а=8,14, в=7,87, с=5,69 А. Эти 
нарамет.ры поJrучены по пороппюграм:мюr. А. Р. Грэхем (G1·a
l1am, 1951) оитнтезироtВал моногкрИJСТ•аillлы �-AgBiS2 ги,дротер
м;:шьпым методом, исследовал их, предполагая ромбичесr<ую 
оиuлоuию. Им 'Получены па1Jа11ю'JJры, отЛИ"ШЫе от nарам,етров 

о 

П. Рамдора : а=3,926, в=4,054, с=5,673 А. С. Геллер и 
Д1н. Х. Верник (Geller·, Weшick, 1959) поr�аза·ли, что �-AgBiS2 
·СЕ()рее гm<саганалыiый, чюr ромбичосrшй с параме'l'рами о 
а=4,07, с=19,06 А. В 1969 г. Д. 1\. ХаррИiс и Р. И. TQIP'Пe 
(Haпis, Тhогре, 1969) из)r<J:aJLИ моноi{])ИIСr>аллы �-)�а·тильди·та 

Ж! ю:t:на:Щсi<ого оеребряпюго месторожд,ения На-мселл Ривер, где 
ыати.льдит JJстречаеr>ся в прорас·таниях с галепитом. 0r<·а13ал·ось, 
�по СJИМ!ме11рин его Геi\IСЮ'ООiалышн ,с :rюра:м·етро·м а ·в 2 ра,за 
боJtьшим, чом у С. Геллера и Дж. Х. Верниrш, т. е. а=8,12, 

о 

с= 19,02 А. д.'ш этого же ма:тиJrьдита ХИ'МПЧ9СI"'ий аналИJЗ по
J,а.:з·ал С!ОС11Ю3 Ago,95Bl,OOS1,97· С. re,Jrлep 1И Дж. Х. Верник (Gellel" , 

'\Veшick 1959) высюlJЗ<али предположен:ие, что генсаrоналнная 
ф01рма ма'!1Ильдита ·перююдит 'С!Iшчала в ромбо:щрическую, а за
ТЮ! р<УМ'боэд:риче<ж·ая в нубичесную, по аналогии с соединением 
AgBiSe2, нотарое при 120°С из гоi\с.а.гоrшJrьною переходит 
в ро•мбоэдри'Ч,есrюе и далее при 287° -'В I<уби'Чесн:ое; при пе
рсходе N'J-:сагалального оо<:щип01ния в •ромбоэдричеокое не на
блюда'е1Jся тан:ю,вого эффе-т.;та. 



В ряду AgBiS2-PbS павестен :шшерал шир:нерпт состава 
Ag4PbBi4Sg. Ширмерит впервые описан Ф. Гентом (Gentl1, 1874) 
с :месторождения Трежери Maiiн, Н'олорадо . П. Рющор ( 1962 ) ,  
исследовавший этот же )Iатериал значптельно позднее, подтвер
дил его однородность. Сведеншr о струюуре иине;рала отсутст
вуют, но П. Рамдор предполагает, что ширмерит ро21Iб:ичесюrй. 

А. А. Годо1випювьвr ( 1972)  в ряду AgBiS2-PbS ию1е'Чено 
еще пять возrмшншы х сульфос•олей: Ag2Pb11Вi2S1s; Ag2PЬsBi2S9; 
Ag6PЬ1oBi4S19; Ag2PЬ2Bi2S6; Ag6PbBi6S1з- Выделепы онп но о;.з;
ному апаJrизу и считаются им проблема'Тичньпvrи. А. А. Го;.�;о
rншоrв, раосм атриmая 1'Нердые растворы AgBiS2-PbS, •пахо1ДIИТ, 
что границу устойчивых в природе галенпт-мати.1Ь)l,Jrтовых т вер
дых растворов можно определить в 10 мол. % МЮ'ИJrьдита. 

I-\1Jл видно , о I!]роыежутоЧ'Ных членах ряда AgBiS2-PbS, 
найденных в <nриро\Це, JI:ИТе'ра;турные даrнные •весьма сБуiД11 rы. 
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Рис. 1. Фазаван диаграмма системы AgSbS2- PbS ('.Yernick, 1960). 
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Рис: 2. Параметры решетни при 
25° С дш1 нубичесних фаз системы 

AgSbS2- PbS (Wernick, '1960). 

12:. 

О них нет до:ст,аточiНЫХ сведе
ний, необходимых для диаmо
СТИR!И, и дан-�:е их существова
ние 'Шсто стаiВИ'I'СЯ под с-ом
нение. 

Систе)rа AgSЬS2-PbS изуча
;;:rась в 1 960 г. Дж. Х. Ве.рпиrком 
(vVeшick, 1960) , построиtВJ:rrим 

фазовую диаграмму для ·составов, 
содержащих до 50 мол. % PbS 
(рис. 1 ) ,  на rюторой отмечается 
непрерывный ряд твердых раст
воров при высоБих температурах. 
Ниже 400°С происходит распад 
твердых ра•створов. Граrн:ицу ·су
ществQiва.ния высокотемператур
ной фазы Дж. Х. Вернин рисует 
весьма приблизительно и 'DОЛЫ\0 
для составов до 50 мол. %  PbS, 
о11мечая, что <<равно·весное состо
яние не было достигнуто за .вре

мя отжига>> ( 150°С в течение 
17 дней ) . Кроме твердых ра
створов. Дж. Х. Вернином пи
наБ!ИХ фаз в систюrе обнаруже
но не было. 

ДЛя исследованных обrра·зцов 
Дж. Х. Вернин определил пара
метры ячеен:. OI"'a,зaQI.acь, 'Ч:ТЮ с 
Jliвеличепием с•одержаnия PbS 
они увели•чи:ваются. ОТМ'еч;ает
ся о11р.ицательное отююнев:ие 
ат зююпа Веrа.рда (rрпс. 2), I�o-



-т.оrрое объясняется Дл�. Х. Верпш.:о:.\r « тrнл и. ч исш  JЮШ\IН.(ШЙ, обус
:юв.лепш:ых тем, что в раесмаt.rрuваююй системе н арушоно О11ПО
шеrн:ие Чи!СJiа ваll�аiНтных элентрОiНЮIВ н числу атомов , м (или) ис

R•аженикvпr •всJI<едствие гроздоо:бра,з ноii r�оr-щентр а п:и и а'Г'ОNЮВ в 
�-растВ'О!рах пр:и происходнщих превращен:и ях>> (Weшick, 1960, 
с. 200) * .  Ника�их промежуточных фаз в снетеме AgSbS2-PbS 
Дж. Х. Верню<ам получеuо не было. Других исследований си
стемы AgSbS2-PbS неизвестно. 

Система AgВiS2-PbS исследовалась пеодноr<рапю. В 1 �60 г. 
Дж. Х. Верпин (Wer-nick, 1960) построил фа::ю вую д t r a rpюrч y 
ее (ри·с. 3) до еостава 50 :мол. % PbS. Он нредпол агал в ней 
непрерывный ряд твердых рас твороu , с у ществующи х n ри uы
СОI<их темnературах. Ниже 250° С пм отмечается полпморфпое 
иревращение для составов до 10 мол. % PbS. НиЗI<атемлнратур
ная область осталась ue ПJучеiПiой. Дж. Х. Вершш пот<азал, 
что с из11-rенешrем состава меняется параметр ячей тш, причю-r 
им отмечается отрицатеJiьное опшоп епие параметра от заr<ап а  
Вегарда (рис. 4 ) .  Ширмерит Дж. Х .  Верниrюм лолучен пе был. 

Одновременно с работамп Верника бьши о публиrюваиы ре
зулюаты более полного псследованил системы AgBiS2-PbS 
Ван Хуном (Van Hook, 1960) . 

Соединение AgBiS2, по данным Ван Хуна, явшrется нонгру
эптным с температурой плавлепил 80 1 +4° С и существует в. 
двух полиморфных модифюшцпях : кубической а-фор111ы и рсн[
бичеоной �-форл1ы, а� � по1реход происходит при 195°С. 
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Рис. 4. Параметры ре
ШОТJ\И ПрИ 25° С ДЛЯ I\у
бичесЮIХ фаз системы 
AgBiS2- PbS ('Vernick, 

1960) . 

Рис. 3. Фазован диаrрам
ма системы AgBiS2-

PbS ('Veшick, 1960) . 

* В >отли•ше от всех других исследователеii Дж. Х. Верни!\ высоi\О
температурную форму обозначает I\ai\ �-форму, низкотемпературНую -
11ак а-форму. 
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Ван Хук rюказал, что непре
рывный ряд твердых рает;во·ров 
на!блюдаетсл при выеоRих тем
пературах во в·сем интервале со-1, ставов ( рис. 5 ) . В то же время 
низкотемпературная область oc-f талась ·также практичес-ки не 
изученной, температура распа
да твердых ра,створов, их :грани-

� 1 

цы, а также область неемоси
мости двух кубичеС�Rих твердых 

Два твердо" раствора 1 200r-;�����=��:�=.\ 1 
1 

ра1створов па OClfOIB e a-A gВiS2 
и PbS, на,несены nриблизитель
но. После�ее обстоятельспю 
объясняеТ>ся трудностью дости
жения ·р авновесия в этой систе
�че при низких температурах. 40 60 80 PbS 

PbS , МОЛ. h 
Подробнее матильдит и сис

тему AgBiS2-РЬS Jюследовал 
Дrк Р. Нрейг (Cгaig, 1965 ) .  Он 

Рис. 5. Фазовал диаграмма систе
мы AgBiS2- PbS (Van Hook, 

1960) . отмечает, что низноте·мператур
пая �-модификация по составу близка к теоретичесной форму
ле A gBiS2, а 'В высонотемпературiЮЙ а-мюдифиrк·ации наблю

даются О'шлоненшя ·О1Т >Стехиометри:и в сторону кан Bi2Sз, 
тан и AgzS. Мшi�с:ималиюе оодерmаiНие Bi2Sз - 57 l\IOJI. % 
при 732+4° С, Ag2S - 57 11\ЮЛ. % при 615+2°С (!рИ'С. 6) . 
Дж. Р. Rрей:г определил изменение параметров в завиС!И1МОС!J.'И 
от состава. Оказалось, что для стехиометри·ческого AgBiS2 а= 

=5,648+0,003 А, для Маi{Симально богатого Ag2S а=5,700+ 

+0,003 J... Твердые растворы с содержанием более 1 % Bi2S3 
против стехиометричесRого не заналиваемы и распадаются е 
выделением тонних пластинон AgBi3Ss. 

Дж. Р. Нрейг подтверждает тем!Пературу iliОЛ'Иморфного пре
вращения, определенную Ван Хуном, - 195° С, а танже суп:�;е
ствование непрерывного ряда твердых раетворов при высо1шх 
теМ!Пературах. Но.вых данных по низноте:l\mерат'Урной 'lает:и си
стемы Дж. Р. Нрейrом получено не было, ширмерит не об
наружен. 

Тюшм образом, можно сделать вывод, что и энсперимен
талнные и�с.следованшi сiИiстем AgBiSz-PbS и AgSЬS2-PЬS не
достаточно rrодробны и очень мало дают для решения вопросов 
об услов'Иях существования в природе серебряных сульфосо
лей: диафорита, броньярдита, фрейеслебенита, ширмерита, т вер
дых растворов на оенове PbS,  ноторые часто являются носите
JIЯМИ серебра в галепитах. Последний вопрос о носителях се
ребра в галените паиболее интересен с прюпичесной точни зре
ния. Нан уже отмечалось, природные галепиты почти всегда 
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т:с 

600 

200 - 182±3° 

70 60 

801.:;1:4 ° 
- ' о<- AgBtS 1 +L 

50 40 
Ag 2 S , -am. % 

732:t4° 

182±3° 

30 

Рис. б. Система Ag2S - Bi2Sз в области СООl\ИПСния AgBiS2 (Craig, 1965) . 

содержат серебро. Часто содержание серебра в галелите нахо
дител в �рлмой зависимости О'Т содержания в нем сурьмы или 
вис:мута. В то же время очевидные н осители серебра не обна
руживаются. Поэтому интересно и важно знать предел вхож
дения в гаuнпnrт М'Иаргирита и матильдита .в виде Т!Вердого 
раtствора, в�озмотные фа.зовые аtеооциации при раеличных тем
пеrратурах, обл·асти сущнс'!1В'О•ваrв:ил IFр'О'М•ежу1'0ЧПЫХ членов ря
дов AgВiS2- PbS и AgSbSz-PbS и их ди'аJгпостические дан.ные. 
Решить э·ти за•дачи :пр едrюлаrается па о.сrюве дальнейшего энс
перимента.Jшrюго изучения елетем A gBi S2-PbS iИ AgSbS2-PbS. 



Г Л А В А  I I  

МЕТОДИКА ·эКСПЕРИМЕНТА И ИССЛЕДОВАНИЯ 

ПОЛУЧЕННЫХ ПРОДУКТОВ 

§ 1 .  МЕТОД ПИРОСИНТЕЗА 

Метод пи·росинтеза заншочаетсл n Сlllнтезе различпых соедп
нений сухим путем в резудыате реющпи взюrмодействшr I<О.lii
понентов при повышенной температуре. 

Синтез проводился в два этапа. СпачаJrа получалясь край
ние члены спстем, а зате�r пз этпх краnних чJreпon сиптезпро
вались промежуточные образцы. Д;;rя с интеза краi'ших чденов 
брались серебро марки СР-999,9, сурьма особой чистоты с со
держанием nримесей менее 5 · 1 0-3 0/0 (табл. 4 ) , висмут высо
кой чистоты марни ВИ-000 класса В-5 с содержанием п:оптро
.JJJЩJуемых приl\ШС•ей м•енее 1_0-5 0/о , ·св инец о,с;обой чпсrrоты с 
содержанием примесей менее 2 · 10-3 0/0 (из пих примеси висму
та 1 · 1 0-40/о ) и сера элементариал особой чистоты с содержа
нием примесей не более 2 · 1  о-4 % .  Поверхность свинца перед 
взвешиванием очищалась от оr<ислов мехапичесни. 

Основпал часть опытов по системе AgSbS2-PbS проведена 
с использованием серы n тоы впде, в накои она поступает в 
продажу. Вылснилось, что таная сера содержит приблизитель
но 0,1 %  воды. Поэтому все опыты по системе AgBiS2-PbS, 
изучаiВшейсн позднее, ,проnодились с серой, ра·сплавлеппой под 
вaнyyJ\IOJ\I. Длл пров�ни результатов, полученных по систе
ме AgSbS2-PbS, были поnторены все опыты с использовани
ем серы, расплавленной па воздухе, а позже наиболее сложная 
часть системы построена с использованием серы, расплавлеп
ной под вануумом. 

В результате двойной проверки системы AgSbS2-PbS ус
тановлено, что температуры плавления и полиJ\fорфных превра-

Резут.таты спектрм1ыюго аналнза 

Эле- 1  M n  
j Ni 1 Со 1 Ti 1 v 1 Cr 

1 Мо 
1 z,· 1 Сн 1 P l} 1 Ag 1 S b мент 

< 1 < 
Ag 0,001 -

- � -

- - - - 0,000\ 0,001 Mrr 
sь 

-- -- O,OOO·J Мii 
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щештil СД]]Юiулись ныше па 4 -5°. Но та'I\ н:ан: Т'ОЧI] IJОСть термп
чесr�:ого апал:иза с оставляет +3°, ошнбку, обусл овленную прп
сутс твнюr воды н с ер е , для данной с истемы следует признать 
пезп ачп тельной . Этого и еледонало ожидать, тю\ нан, исполь
зуя с еру , содержащую оноJю О, 1 %  nоды, при спнтезе нр атрлв:: 

'IJce r ю в  ( ыи•шргири11а и галопита ) , мы <I r е:сш:о·л ыю ·О'l'КЛЮШJJIИСЬ от 
стох но ме трии поJ1 у ч али миаргирит состава AgSЬS1 ,g98 вместо 
AgSЬS2 и галелит с01стаmа PbSo,995 nмес11о РЬS, т. е. в 'спстюш 
A g - S b - Pb - S  с двИ 'l'а.лись от JJaiЗ•peзa Ag·SbS2-PbS в о·бJ1аеть, 
обсд;н N r ную серой . Поэтюту темпе1ратУ'ры пол иморфных прс
вращеннй и плавления оr<азаJlИСЬ запиженпыии. Фазовые же 
граштцы осташrсь без И З i\J епенпя , uосиолы<у пет J r rшaюr x  фаз, 
б:ш:шпх по составу I\ AgSЬS2 п РЬS, по отJ ш чающихся от IШХ 
по Т\о.rr н честву с е ры, н:ак это п аб.-г ю;:�,ается в сне темах с ыедью. 
Таютч обрааоы , н о :J, а ,  и ы ев шая с п в се р е , не о r�:а з а�ш с у ществен
ного в:rия ния на дп а гр а:мму состояшш системы A gSbS2 - PbS.  

В з в ешив а т ш е  нроп зводил ось па  ан аюпич ески х весах АДВ-
200 с точностыо + 2 -3 · 1 0-4 г .  BeJIП•Чиrrra нашесъ:и н рсп синтез е  
I\pailп rc;. членов р а n ш ы :rас ь 5 0  г ,  п рп си птез е  образцов ЩJО)rе
жуточ нога сос та ва - 1 0  г. 

CJillП'CЗ лроводи.rк н в к в арцевых юvп улах с �rа,стично с;з:елаrн
н ой п еретя ж кой. Пос:rе за r r ол неппя ютпу.1 веще с т во�r  не ретпж
на заr:>апсrи вапас ь, п ам пула подсоединялась н вю�:уумпой си
с тюrе, отi{ачива.'J ас ь до :L · 1 0-3 мм рт. ст. п запаивалась. Чтобы 
н; 1бежать нотерн Jiеп<о.l.етучнх нещес�гв ,  а та'Нже окпсл еппя 

прн п агрев ан ип во врем п ОIШпчателы rого пер етнгп n апшr п за
папва lП IЯ амнулы , r�:о нец ее с н а вес н:оii обиаты в а л е  н )IOJ<pьac 
асбестюr . 

После отпапс ашш юшулы с навесн ой пом ещались в печь 
сопJIОТ11ВJrенпя. Длн полу чения ра впо?.Iерного тюшерату рпого 
по;гн юшулы об �\r атыва: шс ь ас бесто)r н п о �rе щал ис ь н толс ты й  
?�сет а.l;лт ч есннй станан, плотно н рпк рь:rваемый метал:тпчес иоl'r 
крышпой с отнерстпе м длн вы вода терi\Iопары. Платипо-платп
но-родневая те рио нара ПО)1С'Щаласт, в аип уJСу тано·го же диам.е т
ра, ч то и вещество, и а�rпула с тер мопарой ставпл ась в центре 
юшул с вещество,r .  Особо обращалось вниl\J апие па то, чтобы 
тер мопа·ра находrшась н а  одном уровне с вещес тв ои . 

Р ежим синтеза п отжига тшждыii: раз был индивпдуальпьпr 
н завис ел от особен ностей образца. Длн регулирования и под-

Т а б л и ц а  4 

элементарного серебра и сур,,мы 

��1�; 1 Bi lzn 1 As 1 Sn IGc IGa 1 La 1 Si 1 A l  1 Mg 1 Са 1 Fe /Na 1 К 1 L 

� - - - - - - - - 0 , 001  0 , 003 - 0 , 001 - - 0 , 007 1 - - - - - - - -- -- --
--::::: Sb - - - - - - - 0 , 001 - 0 , 001 0 , 0001 0 , 001 - - 0 , 0032 
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держания необходимой температуры использовалась система, 
основанная на nрименении дросселя насыщения и магнитного 
усилителя в комплеi\те с РУ-5-01 ,  разработанная Ю. В. Эрасто
БЫi\'1 ( 1964) , nозволяющая плавно регулировать теi\шературы 
с Iюле6а<�IИЯМIИ 1-2° при и,зс\1епени:и шrтания 'на 10 % .  

:Как уже отмечалось, режим синтеза был индивидуальным 
почти для каждого обра,зца. М:иаргирит tПоillучался rю та
Iюму режиму: нагрев до 550°С со окоростью 200°С/ч, вы
держка при 550°С в т 8'Чепие 24 ч, охлаждение от 550 до 500°С 
( 1 ч) , быстрое охлаждение до 430°С и о тжиг при 430°С (72  ч) . 
После отжига образец охлаждался вместе с печью. ПоJiуча.тrась 
вьюшютемпературная I<убичес:�.;ая :vюдифиwация. Моноклииная 
модифиi<ация фор�rирова,;шсь из кубячееной в резудьтате по
следующего отжига в тесюние 384 ч при 300°С. Продолжитель
ный отжиг в данном случае требовался потому, что кубпческая 
:модификация, устойчивая выше 375°С, лелко закалпвается и 
может длительно существовать при более низiШЙ тюшературе. 

Галепит lllолучался нагреваниюr д:о 900°С по 200°С/ч, 
при 330° де.лалась вьцержна 3-4 ч, чтобы плавящиi'rся свинец 
успел IIрореагиvовать с серой. При 900°С галенпт выдержи
вался 72-96 ч для лучшей раСI\ристаллизации. 

Промежуточные образцы готавились пз I\райпих ч.1епов че
рез 5 мол. % .  В областнх, где предполагалось паличие соедине
ний, а таi<же твердых растворов, этот пптерваJI соi<ращадся до 
1-2 �1ол. % . Режимы и х  спптеза приведены в табл. 5 .  

Т а б Л и ц а 5 
Режимы сиитеза образцов nромежуточного состава ряда Ag sьs�-rьs 

Состав о бр а з - 1 Т ц а ,  моп . %  н а г рев а ,  
Р Ь S  vc 
2 700 
4 700 
5 700 
6 700 
8 700 

10 700 
1 5  700 
20 700 
25 700 
3() 700 
З5 700 
40 700 
45 900 
47 900 

(с1юрость нагрева 200°С/ч) 

I
Охла н;дение 

II
Состав образ-

� т 
I

Охл а нщение до Т , ''С Ца, МОЛ , %  нагревн. 0С до rг ,  се 
Р Ь S  

1 1  
480 49 900 500 
480 5'1 900 500 
4.80 51 900 500 
480 53 900 500 
48() 55 900 soo 
480 60 900 500 
480 6 5  1000 600 
480 70 1000 600 
480 75 1000 600 
480 80 1050 650 
480 8S 1050 650 
480 90 1 05() 650 
500 9v 1150 650 
500 98 1150 650 

Примечание. Снорость охлаждения до температуры отжига · '- 50'С/ч, от тем• 
пературы отжига все образцы заналивались. 

Время отжига образцов - 24 ч, за исключением образцов состава 65,70 В 75 мол. % ,  Отжигавшихея 48 ч. 
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После синтеза все образцы отжигались при различных тем
пературах: 
Время отжи-

га, ч . . . 288 1200 720 984 1056 1056 1032 1 152 960 1440 3264 3264 2712 
т, ос . . . . 750 580 480 400 375 360 350 335 300 230 275 250 200 

Ма1;ильдит бьш получен при иа.гревшнии псходттых ве
щес'I'В до 900°С оо 'сiЮiРО'стью 200°С/ч, при 900°С спл-ав 
ныдерживался в течение 24 ч, затем охлаждался до 870°С за 
1 ч, а от 870 до 680°С - медленнее, IТО 5°С/ч, от 680°С до ком
натной теМЛiера·туры - по 25°С/ч. PemжLviЫ сиiНтеза прm1ежу
Т<УЧ!НЫХ ЧJieiJIOIВ ряда AgBiS2-RbS ·при13едены в "rа:бл . 6 .  

Все сплавы системы AgBiS2-PbS отжигались прп различ
ных температурах : 
Время отжига, ч . . . 400 350 325 300 275 250 200 175 1 50 
т, ·с . . . . . . . . . 1275 1632 1 632 3408 3408 1680 3408 5ооо 6480 

Контроль за достижением равновесия. При псс:rедонании 
t;истем AgSbS2-PbS и AgBiS2-PbS постоянно обращалось 
внимание на достижение равновесиого состояJ-шя. 

Для части спстюrы A gSbS2-PbS, лежащей выше 400°С, 
и для части ·систе,мы AgBiS2-РЬS, лежащей выше 2 15°С, до
СТИ'IЬ равновесия оr,азалось довоJrьно просто. У же дuухнедель
ного отжига .при 750°С и месячного при 480°С было достаточ-

Т а б л п ц а  6 
Режим синтеза образцов промежуточного состава ряда AgB i S�-PbS 

Состав 
Скорость Т наг- �Состав Скорость Т наг-обр«з- С образ-ua , нагрева , рев а ,  Т1 ,  'С т,, ца , нагрева , рева . т , .  с Т:. , ос 

мол . % •сtч 'С 

II M�-�s% 'С/ч с 
P b S  

2 200 900 870 680 
11 

34 300 '1000 92;) 800 
4 200 900 870 680 35 ЗOLJ 1 0()0 92:5 800 
5 200 900 870 68 J 40 300 1 000 925 800 
8 200 900 870 680 45 300 1 000 925 800 

1 0  200 900 870 680 50 300 1000 925 800 
1 5  200 900 870 .()8() 55 300 •1000 925 800 
1 7  200 900 870 FSO 60 300 '1 000 925 800 
1 9  200 900 870 680 65 300 1025 1000 825 
20 200 900 870 680 1 70 300 1025 '1000 825 
21 200 950 900 800 75 300 1 025 '1 000 825 
23 200 95С 900 800 80 300 1025 1000 825 
24 200 95С 900 800 85 300 1025 1000 825 
25 200 950 900 800 90 300 1 150 1 125 925 
26 200 950 900 800 95 300 1 1 50 1 1 25 925 
30 200 950 900 800 96 300 1 1 50 1 1 25 925 
32 200 1000 925 . 800 98 300 1 150 1 1 25 925 
33 300 1000 925 800 

Примечание. Все сплавы выдерншвались при наивысшей температуре нагре
ва в течение 24 ч, затем охлаждались до температуры т• в течение 1 ч. 

Скорость охлаждения от т, до т, - 5•с;ч, а от т, до комнатной температу
ры - около 25°/Ч. 
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но для достижеюш раппавеспя в снетеме AgSЬS2- PbS, в сп
сте:че A gBiS2- PЬS оно дост:иг.алось пюсле медлешюга (5°С/ч) 
охлаrь:дt"rшя сшшвов от т�мпера·туры линnпдуса до те:-.шсратуры 
солидуса .  

Субсошщуспые же реющии Hai\ в той, ТЮ{ п в другой систе

ме пдут очень медленно. Поэтому ОI\азалось, что ДJШ достиже
ния равновесия необходим от.жиг в течение ыпогпх :-.rесяце в .  

Безус::ювно, распад твердых растворов п достшн:еппе равновес
ного состоя.Iшя в спстеые AgSЬS2-РЬS происходит зпачптель
по быстрее, чем в систюrе AgBiS2- РЬS. Еслп в систе�rе 
AgSЬS2-РЬS удалось достичь равновесного состояния., то в 
систе:-.rе AgBiS2-PЬS даже •П!осле 9-<мссячного о•тжига при 150°С 
рюшавеспя дост:цчь не удалось. Реющ:ия полююрфного превра
щеппя тольно началась.  

Коптроль за достпжюпrюr равповесин о существлндся оптп
чесюr, изучалнсь фазовые ассоцпации п фазовые соотпошеппя. 
Равновесне в опытах с чптал ос ь достпг 1тутьпf, еслп сплав со
держа"' Tai\oe число фаз, наторое соответствует правилу фаз. 
В протпвпо;\I случае, по I<оличеству фазы, нсчезающей в ре
зультате реанцип определялась степень достигнутого равнове
сия п после приблизптедьного определенин · вре:vrепп, необходи
мого д.:ш достижения равновеспя, сп  rавы вновь отжнгашrсь. 

Выше прпводилось врюш отжига, необходиllmе для достп
жеппя раниовеспя прп данпой температуре. Это время пред
став:rяет в наждоы случае суJiлшрпое время, затраченное па  
отжиг прп данпой тюшературе в раз"·тпчпых опытах. Напрюrер, 
9-месячный отжпг прп 150°С сложился пз времени ,J,вух опы
тов .  Материал, отожженный при 1 50°С,  через 6 месяцев был 
изв:rечеп, часть его взята на анализ, а остатон, после того Hai\ 
выяснилось, что 6-:\'Iесячный отжиг оназался педостаточпым, 
вновь отжпгался еще 3 месяца. 

В системе AgSЬS2-PbS длн сплавов с составом от 30 до 
50 :-.rоп. % РЬS, отожженных прп 300 и 290° С, равновесия до
стичь не удалось. Неi\ОТОрые образцы были трехфазиьвш. Трех
фаз·н·ость их, т.  •о . нераш:ювеыюсть, r;но жно,  по�вrидиJ\rому, •объ
ясшпь пе столыщ недостаточным времепе:'lf отжига ( 960 п 
1440 ч ) , СI\ОЛЫ\о нолебаmшми температуры отжига. :Ко.пебашш 
температуры +5°С в данном случае достаточны для того,  что
бы в сплаве присутствовали I\aH фазы, лежащие выше э втек
тоидных горнзонталей (300 и 293°С ) , тан r:и ниже их. 

ДЛIJ-l'l'еЛЬНЫО ОТЖИГИ И<С'ПОЛЬЗQIВаЛИIСЬ ТЮ{Же С ЦеЛЬЮ унруп
НЕУНИЯ с тру;1пуры оплава. Это каrсае1:'ся  в оо:rrоrвном с:исте:мы 
AgSЬS2-PbS. В ней при 250°С удал,ось достичь равновесия 
JJ!Orcлo О'l'Ж.ига в ·течение 80 сут ( 1920 ч ) , но струнт,У�ра был·а 
такой :мелной, что не было уверенности в достижении равно

веСJИя. Фа:зы в эгой сиотеме тю\ похоJии .IIO оrттичеоюFм rсво:йот
вам, что при мешшй струнтуре очень легi{О принять их одну 

за другую, поэтому для yitpyr]]neния структуры ·о•тжиг был 
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щрод•олжен , и rпосле 136 сут отжига с оМJн.:ший в дости жении 
равrюв есия пе юсталось. · 

Контроль чистоты полученных крайних членов. В процессе 
ЭI{спериментальпого исследования системы AgSbS2-PbS и 
AgBi Sz - Pb S  особое впи:vr iшпе обращалось па чистоту по.'Iу чен
пых ъ: райпих членов , т.  е. миаргирита, галепита и ма
т.ильдита, тю' н:аъ: все промежу точны е чJrены готавились 

НЗ ПIИХ . Для ПрПГОТОJШСНП Н П JЮ�IСЖутоrчНЫХ ЧJIO IIOB ИCJTOJIЬ-
301BaJJIJJCЬ l'ОЛЫ\0 таrJ{И е �1'11 арГИj)И'Т, ГaJJ ei ГИ"l' И rNШТИЛЬДИТ, 
r,:отор ые удов,петворюшt сш:щующии у словням : 1 )  1юсл е син
т-ез а  ампула дош-юта быть ооrве,ршст пwо чwстой, т .  о. чт-обы 
все входящие в юnпу.;rу вещества про:реагпровалп ( в  с:J уч ае, 
еслп на стенн:ах ампулы была с е р а ,  м атериал пе испо :rьзовал
с я: ) ; 2 )  с нлав шшр осrюп пчесн:п должеп быть совершенпо од
норо[\еп;  3) прп тер�шrчесн:юr а пализе обр азец доJtже п rоrеть 
с оответствующую дапно:11 у веще с т в у  т е ч п е р а т у р у  пла в:rеппя:. 

Teprщ t 'LOCJ\И.\I анаJrпзом очень уд;обно т-;оrнтролн ровать ЧJИ
стоту ы-а-тиJrьдита . М а тильднт - r,:онгруэ птпю riла вящсеся п р и  

80 J + 4° соед;rыrотги е .  В •си стеме A g2S - Вi2Sз ( Gгaig, 1 965)  
н а  основе его обн а ружен а обл асть твердых р астворов н:ан с 
Ag2S, тат{ п с B i 2S3, прпчем I\а н для т вердых раств оров A g2S 
в AgBiS2,  тю> н для: твердых р астворов Вi2Sз в AgBiS2 харан:
терпо peJI{Oe п адеппе те .,ш ер атур пл а 11:rеп ин с у велн ч е ппем 
r>о:шч е с тв а A g2 S  п Bi2S3, вх о;(ящrтх в иатпл ьдпт . Тю>, ес.i.п для 

стехно\rетр uчного AgBiS2 те\ru ер атура плавл епшr р а :ша 801 + 
+4°С, то дшr A gB i S 2  с 7 мол. % A g2S она составл яет 6 1 .) + 2°С, 
а ;\.:нr AgB iS2 -с 7 �юл. % B i 2Sз-732+4°C, т. е .  июшн о ш r е  тю1-
пер ат уры плавле:шш с июrепенпем состава достаточно бо:тьшое 
и дает возможность по тюшерату р е  п ;rав:tешш н:оптрошrровать 
с ос т а в :м атJп ь��пт а. 

J\онтро.rшро в ать чпсто
ту пОJrуч:енrпого гале,нпта 
таюке очен ь удобно п 
JI3JДe}l\ l  ГО С ПОf\lО ЩЬЮ тер

��ИЧО'Сl\0!10 nrп a:t'иrз a .  П о  
даппьв-r Н.уллеруда, стехн
ометрntш ый PbS ( C1·aig, 
1 965)  rыавитея: 11рп 1 '1 1 5 +  
+ 3°С ( рис. 7 ) .  В отличпе 
от пр едыдуrцего е дуч ая 
,J,JIH галеип т а  х аран:тер rю 
но с то.-:rь резтще падеппе 
тюtпе,р атуры п.-:rавлеr шя с 
пзмс непиюr состава нан 
длн матп.;тьдпта, но в полне 
достато<rпое дл я пспо.;тьзо
в апия темrпературы плав
ления ·в -н:ачестве ,кот-пролн 
чистоты PbS. 

т, "(;1 
7000 

800 

600 

400 327 ±  2° 

200 114:t2"  

РЬ 20 40  60 80 s 
s, am . X 

Рис. 7. Фазован днаграм�1а системы 
РЬ - S ( 1\tlllerud, 1965) . 
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К сожалению, для AgSbS2 подобных данных нет, но его од
нородность методом термического анализа контролировать все
таки можно. По данным Ф. М. йегера (Jaegeг, 1 9 1 2 ) ,  в систе
ме Ag2S-Sb2Sз существуют два конгруэнтно плавлщихсл сое
динения:  миаргирит - AgSbS2 (Т плаsлеп:ил 509°С ) и пи:рар
гирит - AgзSbS3 ( Т  плавления � 483° С ) . Миаrргщрит обр.азу
ет с пираргиритом эвтектику при 455°С, а с антимони
том - Sb2Sз - эвтектику при 449°С. Таким образом, даже не 
имел точных данных о температуре плавления миаргирита, 
можно контролировать его чистоту по появлению дополнитель
ных пиков при 455° в случае отклонения состава AgSbS2 в 
сторону Ag2S и nри 449°- в случае отн:лонения в сторону Sb2S3• 

§ 2. МЕТОД ЗОММЕРЛАДА 

Дшr изучения rсишемы AgSbS2-PbS, .а именно для синте
за соединений промежуточного состава при очень низюrх тем
пературах удобен метод Х. Заммерлада (Zommeгlad, 1897 ) , ко
торый заrключае'!1ся в ис;rюльзона:J:ИШ ДJIЯ ·Синтеза су1Льфооо·лей 
ре-а•IЩИИ В'За!Jнюдей1С"I1ВИЛ хлоридов металлов с сульфидами по
луrмет.аллоrв . В резулнтаrте обраrзую'!1Ся сульфоrсоли и хлорид 
ПJОIЛУ'Мет.алла, дистиJrлИJруемый в IIpoцeoce rопыта. Перrвоначаль
но Эоммерлаrд полуЧ'Ил миарi1ирwт и пир31рi1ИJРИТ по реrаLfЩИИ 
взаимю:действrия AgCl и Sb2S3 по У'Раrвнениям : 

ЗAgCl + 2Sb2Sз --+ ЗAgSbS2 + SbClз, ( 1 )  

ЗAgCl +SЬ2Sз --+ АgзSЬSз+ SЬСlз. (2)  

Позднее этим же методом им получены многие другие суль
фосоли : стефаН'Ит - AgsSbS4, прустит - AgзAsSз, метасульфо
арсенит серебр а - AgAsS2, сульфоарсенит серебра - AgsAsS4, 
ряд сульфаiJ:IТИ'МЮН'И'ТОВ М'еди (CuSbS2, Cu2SbS7) , свинца 
(PbSb2S4, РЬзSЬ2Sв) . Зоммерла'д пооучал этим ·оrюсобом ТОIЛЬКО 

сульфантимониты и сульфарсениты кюиго-нибудь одного ме-
талла. Для синтеза более сложных сульфосолей мЕтод З аммер
лада до сих пор не применллсл. 

Нами прежде всего был повторен опыт Заммерлада по син
тезу миаргирита по реакции ( 1 ) ,  а затем проведен синтез бо
лее сложных сульфосолей - Ag3PbSb3S7 и фазы, близкой по со
ставу к A gPbSbSз. 

Для 1СШ!'Теза по методу ВоiММерлаrда исшользовались AgCl 
марки чистый (в котором нерастворимых примесей содержа
лось до 0,02 % ,  а расwоримых хлоридов - до 0,005 % ) ,  PbCl2, 
nриготовленный по реакции соляной :кислоты с уr{суснокислым 
CBИIIИJ)OM (Н'ruрлюm, Ангелов, 1955 ) , и Sb2Sз, полученный опл·аrв
лением особо чистых элементарных Sb и S в стехиометриче
ских количествах в эвакуированных и отпаЯ'Нных кварцевых 
ампулах при 700°С. РЬС12 и Sb2S3 перетираJIИ·сь в ступке, за-
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тем перенасплись в реактор.  К смеси добавлялось необходимое 
ноличестно хлористого серебра, после чего реактор вю<уумиро
в ался до 5 · 10-3 мм рт. ст. и зю<рывался светонепроницаемым 
сл·оем сразу же, нан только в него добавлялось хлористое се
ребро, так нан оно на свету разлагается с выделением элемен
тарного серебра. 

Первоначально соединение AgзPbSbзS7 было получено по 
реанции 

9A gCl +ЗРЬСl2+ 1Sb2Sз -+ 3AgзPbSbзS7+5SbClз. 

Однано выяснилось, что основную массу образующегося про
дJ"Rта rпrедставляет миарг.ирwт, rюлучающийся в начеетве про
межуточного соединения по уравнению 

3AgCl+2Sb2Sз -+ ЗAgSЬS2+ SbClз. 

Поэтому методина синтеза была изменена. В начестве одного 
из реагирующих веществ брался миаргирит, полученный пиро
·сиптезом по уже оrrисаююму режиму. РеаRция. протенающая 
в этом случае, выражается уравнением 

9AgSbS2+ЗPbCl2 +SЬ2Sз -+ 3AgзPbSbзS7+2SbClз. 

Подобное изменение методю<и не только ускорило сиитез 
AgзPbSbзS7, по и позволило получить однородный продуЕт. 

Для синтеза по методу Заммерлада использовался реюпор, 
состоящий из 11рех частей: ампула, в Iютоrрой происходит 
реакция, ампула, в которой собирается SbCl3, и переходник 
между а•МJпула:ми. Все ча1С'I1И ооединя.rrи-сь на шлифах. На пере
:хю•д•НИI<е •дела.тшсь ОЛ'ИIВI<а для отюJчки воздух·а. После отна.чни 
,реан:тор помещаJiся в •печь, та•к что амiiiула-'Прие'МНIИ!R находи
лаlсь вне печи, в ней •ообирала•сь треххл•о'Рис·тая ·сурьм.а. 

Сиитез в основном проводился п:ри 300°С. Для повышения 
снорости реакции в некоторых опытах температура поднима
ла•сь до 450°С и поддерживалась в теч6':mие 48 ч, затем сни
жалась до 300°С. Ампула при 300°С выдертивала.сь от 48 до 
720 ч. По потере веса подечитывались ноличества прореагиро
вавших веществ, и таким образом определялась длительность 
опыта. 

§ 3. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПОЛУЧЕННЫХ ПРОДУКТОВ 

Все образцы ню< после синтеза, таи п после отжига перво
наrча.;шпо и.зучались ма:кросwОIПИчески и пад бинсжушr]ХН\1: 
МБС-1, затем из них готавились полированые шлифы, которые 
нееледовались микросRопичесни. Это позволяло выяснить 
струитуру образца, провести диагностJшу фаз, установить фа-
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:ювые отпошепия, т. е .  порядоr' выделения фаз пз рас плава , 

н определить, какпе реющии происходят во вреын отжпга . 
Прп нзучепип сплавов под ыикроскопо�r прово,J,п.:юс ь  r>ошr

'rес твеппое определение фазовых соотпошештй, что т ап:же да
вало ыатериал для пошшаппя процес с ов , пронсходящн:--;: в сп
стюrе прп той илп другой температуре . 

Д .-тя �пшроснопичесrшго пз учепи я  по.-т уч ешrых про;:�:уr\тов 
иснользоваJiись ;\ПШросъ:опы МИН-!) rи фприы Цей1с ( Г Д Р )  типа 
Nн . Поонольку •с труь:туры в :rюследуемых с и·сте�r а х  Ag·SbS2-Pb S  
п AgBiS2-PbS очень �rешше, пзучепие проводп.-юсь с бо:r ьшп
:шr у вешrчепипми, а шrеппо : 1 2,5Х63 = 787,5 r'рат илп 1 2 . 5Х 
Х 100= 1 250 крат. 

Для диагностического трав лепuя исполыо в адся набор с т ан
дартных тра вителеi'I : азотн ая юrcJroтa нонцентрп р о в анлая ( d= 
= 1 ,3 ) , азотпая кпслота разбавленпая ( 1 :  1 ) ,  20% -пыi'I раствор 
I-\OH, 20 % -nыir р аствор FeC 13, с олнпая ЮJ сдота концентр tJровап
ная ( d= 1 ,  18 ) , ооляная юrсjюта р азбав ленная ( 1 :  J ) .  

Вес полу ,rеrнные об1ра::зцы но,щnергались ·тер,mчеи..:о)1 У аiПа:тзу , 
е ПО)rощыо I\оторого �южно пе толыш опреде:rять температ уры 
п:тавления, полиморфных превращений, твердофазных реакций, 
по п rшптролпровать чпстоту полученных крайнпх члепов. 

Первоначальпо термпчесrшi'I анализ проводн.::rся с пюшщыо 
пиро:нетра 1\урпюю!ю ФГП\-55. И.с.сле,дуе<иыiГ обра:зец rюмещал
ся в кn арJJ ;евую юшулу, Jшеющую сшrзу кар�.rан д.'Iя т е р �гопа
ры. В т аную же юш у;rу по�rе1цалсп галеппт, п с о олыуе�r ы!i: в 
начес тв е эта::rона. Дп юrетр юrп улы был лорядr.;а 6-8 �ш. Ко
.'r:ичество веще ства ,  необходимое для а нал иза , состав;шло 
1 ,5-2 г. На этой установке удав алоеь пол учить отсчеты теы
лера·тур JJa  l>j)ИIВОЙ ДТА с TO'ЧIIOCniO + 1 0°С . 

Более поздппе тер�rограф п ческп е  иссл с;:\О tЗа пп я  пров одштис ь 
на устано ю\е, ск он с трупрова пн ой п собр апп оii Б .  А .  Алабуже
вьвr ( 1 969 ) . Эта уетапо ю:а позволяет регпстрнровать крпвые 
дпфференцп альиого тершrчесного а палпза ( Д ТА) в координа
тах разность температур ( 6 t0, С) - врюш ( т ) , прпче:м непо

средственно п а  r'рнвую ДТ А ню,:rады в а ются от�r етют темпера
туры обр азца, н rчлшые п роизводиого тер�шчесr,ого апализа 
( ПТ А )  в 1.:оордпнатах ен:орость изыененпя раз ности тюшер а-

тур с�:. )- Н ] IС:\Ш ( т ) . На r.;рнную пт А тю..:,Ее н м.:JJаДЫJН\ЮТСЯ 

от:\rетют тем пературы образца . 
Заnись нр:и вых ДТ А и ПТ А осуществляетсн па злентроп

но�I самопп сце т п п а  EZ ( ЧССР ) с а вт юrат-пч есюпr пере ншоче
rшюr дпапазопов,  нозволя ющиi\r п овыспть ч у в с т вптеJr ы- rост ь . з а
п п с и и растянуть ее до 3080 м:ч .  

Нагрев произв-одится в печи диаметро-:-r 20 i\ Ш ,  опускающей

ел п а  ппрофилито.вый б:rон, через rшторыii: в ведены две дв ух� 

J{анальные фарфоровые соломни диаметроi\.r 4 :vrы для вывода 

тер:\rопар. Сrюрость нагрева регулируетея програJVrмным заnат-
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чиком РУ-5-0 1 .  Термопары были платипо-плати по-родиевыми 
диюrетр ом 0,35 мы, холодный с nай пх поыещался в сосуд Дью
р а  с тающим льдоы . 

Образец находп.·rс я  в кварцевой юшуJ iе  дп а :11етро:\I 3 Jюr лрn 
то:rщипе стенок � 0,3 м м ,  с нар:ч апом для термопары .  Вес 
нс·следуемых обра,зцо'u 20-30 ':\rr. 

П устое простр а 1 rство юшулы з а полнш ю с ь  rшарцевы м стен
.1юr, затюr она оrкачпвалась до 1 · 1 0-3 i\пr рт. с т . н отпапnа
.;rась. Длина отпаялной ампулы соста вля.т а 3-4 C:\I. 

Погрешпости в регистрацпп температуры обр азца зюшснт 
от ногреmнО'стей тютепцпюrетра EZ - 2 н тер:\rо пары , поэто:\rу 
необхоДiша градупрош\а п о реперньнr вещестна�r. В I{ачестве 
нанболее по;:�;ходнщего р епернаго ве1цества пспо.1ъзов а.lСН с уль
фат калия - K2S04• Точность о предел еппя э. .�(. с .  достигает 
0, 1 %  + 1 MI{B,  что состаилнет uрн 1000° прн б;ш знтеJr ыто + 1°. 
Одн ако практпч есюr точность оп ре.:r;елеппЯ те�шерат ур ы Jф
фента обусдовлепа пе то.:ты'о той точ J 1 остью, с нота рой J\южпо 
опреде:шть э .  д.  с.,  по п фop:\r oi'r J{pпвoi'r. Длн сштюr Ag·SbS2-
PbS н AgBiS2 - Pb S  повторне .II ОС 'I' J, о;�пого п того же эффеюа 
+ 2 - 3°С. 1 

В данпой р аботе псно: 1 ыо ва.1псь n оспов но:\t нрJ i вы е  ПТА, 
Ear\ на н бо.;1 ое чувст впте:1 ыrые.  Их пп тер п рет ацп н проводплась 
таыюr обра:юы : тюшературы :Jффrжт·о,н в ocнoв l i iOI ощJеде:ш
лпсь по началу шш а.  Реже для этого НСl l ользова:шс r, не рш н тr а 
лrша п его конец n связ н с теы, что в с пстю r а х  AgSbS2 - Pb S  
п A g B i S2-PbS очень :\Шого эффеrпов, р а сположеrш ы х  п о  тем
пературе блпзко друг r.; д р угу, тат.; что Ш I ОГ;(а о шr п анл ады в а
ютсн один п а  другой . Не у с пеет :за i{О J I Чптьсн одт 1 1 1 1 1 po J �ccc ,  
r-;ак пачянастсн другой. Такпм обра:зоi\1 , ч асто '1 ы 1 1 е  1ш;:цс\1 нер
шнны лпка нерного процесса п его тюr н е ратур у :\JОЖюr nаять 
тоJr ьно по пач а.чу .  ])ы вает з а т р у д т ш т е л ь н о  :за фп н:сп ро на ть л а
чало термпчесного эффеr;та , ес.1 п  он 1 1 <:1r>:1 ады в аетсн 1 1 а  �� ругой . 
Бо.;rее рап пий Jффект T01ПI 03J 1 T  р а з 1ш тпе бoJLee п о 3 д 1 rего, п та
юrм обр азюr нача.: 1о  nторого Jффеr-;та нн огда бывает размазан
J i ьвr - н это:\r слу ч ае ТЮ1 1 1 е р атуру прпходптся б р а ть по вершн
н е пина.  В Т{аЖДО.\1 от;�е;r ытоы случае 1 1 у ж но оце .шшать, r> ar\aп 
точна эффекта п анбо:1 ее точ н о  от неч ает тюшературе дан ного 
терi\·rичеСI{ОГО эффеrпа. Сравтт еппе криnы х: ДТА и ПТ А для 
образца 1 0  мо:r . %  PbS пот\а з а п о  па рпс. 8. Для nысоr<атюrпе
рату рных ч а стей фазо ных днагрюш AgSbS2-PbS п A gB i S2 -
PbS температу р у  н а чала пла влен r rя: п о,l у чашr п о Т{ри ноii н а
греваnин, I{Онца п.JJ авлеп п п - н о  J...: pп вoii охла ж;J,епин . Это :\ЮЖ

по б ыло сдел ать пе но всех с:r у ч а п х ,  т а l\ кы: в спс теыах 1 1 3-
блюдается переохлаждеппе. 

:Количествен н ы х  оценоr{,  нро11оJе самых грубых ( относптель
ной ОЦеНКИ J'OJJ'ИЧeCTIЗa ;)ВТСТn'О'И да,  IШГГ]J1·1 Мер, В Д:ОЭВТе1...:ТОИД:НЫХ 
И ЗаЭВ'ТОR1'0ИДНЫХ OПJiaBaX: НО веJI ИЧПНе П J JШа ) , Не ПрОВ'О<ДИ ЛО'СЬ, 
посно,1ьку во нремя апалпза м ногие опер ации очень труд т-ю 
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стандартизировать. Напри
мер, н ев·оз•можно стандартизи
ровать atMIIIYЛЫ, ТЭ.Н Шl!К 'ИЗГО

тавди.вать их можно только 
вручную, а следовательно, 
у них будут ра.31Ные и толщи
па стенок и доныШI{а, и глу
бпна кармашка дшi термопа
ры. Подьзоваться же в нут-
ренним стандартюr неудобно, 
так I<ак трудно его подоб
ра ть, IIOCI<OЛЬII:y сульфО'СОЛИ 
О 'Iень активно реагируют со 
;шюгими веществами 

Рентгеrшст.руr<тУJрный ана
лиз систем A gSbS2 -PbS и 42 

320 494 A gBiS2-PbS использовался 
О -r=.,_..,...,"""':::;:::t"t----"'-.....r+-"---- ддя диагноспши фаз. Об-

�6 � ра3ЦЫ ГОТОВJШИСЬ .JIИOO ИЗ 
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12E
J 210 J 412 1  

6f2 L.....,IГТI ---,1 -,,,--,,-т! -,-, -т-1 ol-тl -г1 -;1г-r1-т1 .. ..--
100 300 500 т, 0С 

Рис. 8. Сравнение кривых ДТА (а) и 
ПТ А ( 6) для образца 10 мол. % 

PbS+90 мол. % AgSbS2. 

.норошr<ав, по;rучелпых исти
ранием в агатовой ступке под 
С1Шt'р1'ом, если сплавы были 
одпо.родны и их нужно было 
пдентифицировать, лпбо вы
сверливались под микроско-
по•м, если обр а3'Цы был и не
однородны и необходимо было 
получить рептгеrюгрwмму 
тольRо одной опредешшной 
фазы. Если сплав состоял из 
двух фаз и одна фаза была 

строго опредеденноrо Jif\З.вeomroro сос·rава с иЗJВестпой рент:гено
граМ'мой, то спимала·сь дебаегра11.ша сме·си и рефлеi{СЫ известной 
ф ruзы ислшючались. В некото·рых случа-ях р енттеп оструитур !IЫЙ 
,анализ был едив:ственным чувствительным методом. Это J{.асает
,ся низкотемператур ной части системы A gBiS2 - PbS, на че,м ос
т ановmм·оя .позже. 

Рентгенаструктурный анализ использовался для определе
ния зависимости параметров ячейки от состава .  Высоr<отемпе
ратурные формы м:и111ргирита и 11шmлндита шюструr{турны с га-о 
ленитом. Па�ра>метр ячейки r•ашшита IРавен 5,947 А, мrшргири-

та - 5,647 А, м·а"nилi>дита - 5,648 А, т. е. ра1зница ·в nеличине 
па•ра'Метров галепита и мсrшргирИ"та, а таюке гал·енмта 
и м.а•тильщита дов•оЛI>НО большая, •rто позв·оляет просле
дить зависимоС!ть паtра.метра соотве'l·отвующих твердых раст
воров от сос·тава с помощью дебаеграмм, енятых, IШМе'РQЙ 
РКД диаrметроrм 57 ,3 мrм и с внутреiНIНИ·М ста'ндар1'ОМ. В I<а
честве последн€го И>СШОдЬ>зовююя N aCl.  Ию1•е'рение ра>оетQЯ(НИЙ 
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между линияМIИ црои3'водилось на KOL\fiПtapaтope ИЗА-2 с точ
ностью +0, 1 мм. 

Точ;ность  определения парамеТ<ра по отражениям на уrлах 

порядка 70° составляет 4 · 10-3 А при точности измерения рас
столНJИй ·между лин:ияМJИ �l = +0, 1 мм *.  

Рентгенос'l1IJуктурные иоследования проводились на аппа
рате УРС-55 в камерах для съемки поликристаллов типа РКД 
с диаметром 57,3 мм. Применялось кобальтовое фильтроваН'Ное 
излучение. Расчет ренттеноnрамм проводиJiiся обычпым ме
тодом. 

Для полученных образцов измерялась минротвердость на 
минровердометре к минроснопу типа MeF фирмы Райхерт. Ме
тод определения минротвердости на этом приборе сводится I\ 
измерению диагонали отпечатна, получаемого вдавливанием 
в образец алмазной пирамиды под определенной нагруЗI{ОЙ. 
Индентером служит пирамида Винерса с нвадратным основа
нием и углом при вершине между противолежащими гранями 
136°. Вдавливается индентер при помощи миRрометренного 
-в'И'П'I'а тонной фоr{у,сирQIJжи. У·сплие вдавлliишния регулируется 
по ШI{aJie нагрузни, предварительно npoтapиj)OIJЗatHJ-IIOЙ непос.ред
ственны:м нагружением специальным разновесом. , Для образ
цов системы AgSbS2-PbS и AgBiS2-PbS применялась нагруз
Rа в 10 и 20 Г. 

Поснолы{у микротвердость определялась тольно для высо
нотемпературных нубичеоких сплавов, форма отпечатRа всегда 
была достаточно хорошей. В плапе отпечатОI{ имел форму 
нвадрата. Отпечатни с трещинами или недостаточно четние не 
замерялись. 

Диагонали отпечатна измерялись с помощью винтового ОRУ
ляр-минрометра. Расчет миRротвердости Н производился по 
формуле 

Н =  1854 , 4Р 
d2 ' 

где Р - усилие вдавливания, Г, d - диаметр отпечатRа, мм. 
ОпrибRа определения твердости составила 

�н = н (2�d + !!,:)-

* Параметр -считался по обычной формуле: а =  
Ошибка оnределения параметра выразилась так: 

л Vh2 + kз + l2 !!,а = - !!.е 2 sin2 е cos е .  

л Vh2 +Р + l2 
2 si n  е 

Подсчитаем да для линии (600) , по которой и определялись параметры. 
При 8 � 70° Ы по компаратору равно 0,1 мм, что составляет !'J.8 = 6 = 
= 1,7Х10-3 рад. Таким образом 

t:.a = 1 , 7 . 1о-з 
1 , 79278 . 6 . .  0,35739 

= 1 , 7 . 1о-з . 2 , 204 = 4 .  10-зл_ . 2 . 0,87217 
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Точн ость наrружеппя равu я;rась +0; 1 единпцы ШI{алы, точ
пости па.черения отпечатю\ - + 3  деленпям барабана ОI{у;шр
мпкро�rетра, что сост ав:rяет + 0,24 мм ( Ильяшева ,  Годовиков, 
1 966 ) . Точность Н3�rерен пя �шr;ротвердости была равной 
+ 2  ъ:Г/�r,:ч2. 

Мпкрот.нердость опредо:Jя: Jасъ во в с ех с:rучанх I{aJ{ сре,Jдян 
ве;шчпва по аамерюr 20 о тпе'I аТI{ОВ. 

Отражательпая способпасть п�шерялась с пюrощью шшро
фотометричесной нас адr.;п ФМЭ- 1 .  Спектры отраженпя строи
лись по точнаы, сооrветствующшr выбору пнтерференцпонных 
светофп.;rыров с ;рпвюш волr 437, 465, 487, 522, 5 5 1 ,  594, 

6 2 1 ,  658, 699 А. Точность JIJ�1epeпш:r отражательной спос обпа
сти составляет 2 % .  I-lаждоо а па 'rerшe определялось I{ar; среднее 
пз десяти зюrеров. В ь:ач о с т в е  эта.-тоrш п спо:L ьзовался ппрпт Ан
чатаузсноrо �r е сторож::�еппя. 

Длн в сех го:\rогенных фаз, а т анже ::�:тя всех членов непре
р ывных рядов твер::�ых рас творов AgSbS2- PbS п AgBiS2 - PbS 
п з�rеря:rасъ п:rотностъ па �шJ.;рон авесоr>: �rетодюr Рудеш;:о п Ва
силевсного, ус овершенствонаюrьпr В.  А. 1\;rяхпныы и В. Г. Яну
шевылr ( 1 967 ) .  Точпос тъ па:11ереппя п:rотностп составила 
+ 0,03 r/'C�J3 . · 



Г Л А В А I I I  

ИЗУЧЕНИЕ СИСТЕМЫ AgSЬS2-PЬS 

§ 1. МИКРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 

:Мш,роскошrчесrще псследовапие ЮJmл пфов обр а:зцо в ря:да 
AgSbS2- PbS, отожженн ых прп 480°С в течеппе 720 ч, пона
заJiо, что .все ·ОНИ ОДIIЮродн ы  и пзот•роппы . Цnет и х  исняется с 
пз�rенепиюr состава от белого с з е;rеловатьвr оттенко�r у ыиар
гирпт а  до я:рно-беJrоrо у галенпта постешчшо, что rо·нор tп о том, 
что в в ысоноте:\шературп оii часта снсте1rы A g'SbS2- PbS су
щест вует, по-видшrому, непрерывuый ря:д тверды х растворов.  

Значпте.1:ьно более c :южu oii: д:ш � l lшросr,оппчесЕого пзуче
шш оr->аза�rась часть спстю J ы n об.·гастн шrже 400° С. Осложне
ния: вызваны блпзостыо фпзпчесюrх с nойств обр азующпхся: 
фаз : пх оrражателыrой с.пособпос тп, д вуотражения: , анп зотро 
шш. Необходимы С\rанспма:r ьпые у в с:т пс1 е т ш н .  J\po�r e того, струк
туры п астолыю мелЕи, что даже прп �rаксrпrалыrо nоз�rожиых 
у ве;пi <rеюшх в 1 250 !{рат фазы подчас видны в nиде точеЕ. 
Их певоз�южно диагностпровать без до ло.ТJ J J J rтелыrого отжига 
с це.1ью увеличен:пн раз�rеров зерен. 

Мпнроенопичес ное пзучспне обра:о (ов ппзкоте1ш е ратурпой 
частп снетемы AgSbS2-PbS п озволп.ао выдешrть с�rедующие 
фаз ы :  1 )  ;\JИаргирпт ;\fОПОЮшпный п твердый раствор на его 
осиоnе, содержащий ;\IaKcюraJl ьпoe J\о:тчество PbS (6 �юл. % )  
при тюшературе 320°С;  2 )  твердый раствор перечепноrо со
става на основе н:убпчесноrо щтаргпрпта; 3) фаза AgзPbSbзS7 
и тв ердый р аствор на ее основе с составои, изм е ня:ющпыся от 
Ag PbSbзS7 до Ag 4PbSb4S9 ( иаr:;еш.\-rалыюе содержание AgSbS2 
в это�r твеrщо11I растворе •достпrгаетсн прп 320°С ; 4 )  фаза, блпз
кая по сос та,в у AgPbSbS3;  5) галенит п твердый раtствор па его 
осно ве с перемещенпьпr составом прп разлиLшых тюпrера
ТJIIрах.  

Монокшшный �шарrирит ( и  твердый раствор на его основе) 
имеет выеоную отражательную способ Lrость, по пескольно бо
лее низную, чем у галенита. Цвет его беJiый, со слабым зеле
nоватым оттеюю.м. Э ффЕжты двуотраження: и апизоrрошш яс
ные, цвета аиизотроппи пюrепя:ютсн о т  тюпто-н:оричпевого до 
серовато-синего. Внутренние рефлексы нраспые. Диагиостиче
·сrюе травление поназало, что ни азотпая I{Ислота, ни соляная ,  
ни хлорное железо н а  миаргирпт не действуют ; от Н:ОН очень 
быстро появляется: радужное пнтпо. 
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Твердый раствор на основе кубического миарг.ирита имеет 
высокую отражательную способность, цвет белый с зе.тrепова
ТЫlii оттеr-шом. От галепита и твердых растворов на основе га
левита отлпчаетсл толы\о в то:\r случае, если их составы до
статочно далеки друг от друга. 

Фаза АgзРЬSЬзS? (.и твердый раствор на ее основе) облада
ет значительно более высоJ\оЙ отражательной способностью, чем 
:миаргирпт. Цвет ее нрно-бе.-ш й. Заметное двуотражеrше. Цвет 
двуотражепил меннетсл от лрi\о-белого с зеленоватым отте!'шом 
цо белого с чуть коричневым оттенном. Цвет анизотропии ме
илетсн от светло-серого с зеленоватым оттенном до теина-серо
го. Двуотражение и анизотропия по сравнению с �rиаргиритом 
слабее. При воздеr�ствии НОН в течение 20 с полв.1 яетсл сла
бо-норичневое пятно, в течение 40 с - норичневое, а в течени& 
60 с - CII 'Hce.  Разбавленная HN03 ( 1 :  1 )  при возд'ействии в про
долженпе 2 �rип оста вляет слабо-норичиевое, легно втираемоь 
пя·ш:Iо по грапицам з·ерен. I�01нцентрирю1ВШFИШЯ а1зот·ная ю1,слота, 
хлорное железо и соляпая ипслота не действуют. 

Фаза, блиЗiшя по составу AgPЬSЬS3, светло-серого цвета. 
Она светлее, чем �rиаргирит, по темнее ,  чем Ag3PbSb3S7. Дву
отраженпе слабое. Цвет июrенлетсл от серого до тешiо-серого. 
Цвет в само�r ярi\Ю1 по:южепии совпадает с цвето�1 фазы 
A gзPbSbзS? в ее папболее тештом положении. Анпзотропи:я за
метная, но слабее, чем у фазы Ag3PbSb3S7. Если у последней 
цвет меняется от белого с зеленоватым оттенном до темпо-се
роiХJ , 110 у фа1зы A gPbSbS3 - от светло- до темно-серого . 

Галепит (и твердые растворы на его основе) в по.чирован
ных шлпфах п �rеет белый цвет, изотропен, с треугольнинами 
вьшрашивашrя. С увеличелпе�r в составе твердых раство1ров ·со
держания A gSbS2 приобретает свойство не погасать по:пrостыо 
В СJ�реЩеННЫХ [:l'И'НОЛЛХ . Цвет С Т ШIЮIВИТСЯ Т8'l11'НО-Те�ПЮ-'Серым. 

Мононлпнный миаргирпт и фаза A gзPbSbзS7 по:rучены в чи
стом виде, д:rя нпх ниже будут приведены наибо,лее важные 
диагностичесJше харантеристпни. Твердые растворы установ
лены прп тюшературе выше 400°С для всего rряда A gSbS2-
PbS. Сложнее дело обстоит с выделением фазы AgPbSbSз. 
Однородной получить ее тан и ne удалось. Во всех образцах 
эта фаза находится в аосоцпа<ции либо с небольmш:11и НОJП[че
ствами Ag3PbSb3S7, либо с' твердым раствором на основе PbS. 
Неоднородным оказался и образец, отвечающий составу 
AgPbSbS3. Не иснлючено, что присутствие в нем второй фазы 
является результатом кинетичесних затруднений в достижении 
раrвно,весия. Однако имеЮЩIИ'еся далшые говорят он·о-рее ·О ТЮIМ, 
ЧТО СОС'ТНIВ ГОМОГеНIНI-IОЙ фа'ЗЫ НОСIЮЛЫЮ О'l'КЛОIННеТСЯ 01Т 
AgPbSb3 в С'торону более высокого с·о1держааrия PbS. К э·то
му выводу ·Приводят следующие данные. Образец оостшва 
51 мол. % PbS содержит мелюrе зерна AgзPbSbзS?, в то время 
нан образец состава 52 мол. % PbS, нроме основной фазы, со-
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держит очень мало твердого раствора на основе PbS. Следова
тельно, состав описываемой фазы 5'1 ,5 мол. % PbS.  

Результаты изучения фазовых ассоциаций в образцах, отож
женных при раз:.rичных температурах, представлены в табл. 7. 

Интересна структура образцов, состоящих из моноiшинного 
и I\убического миаргирита. Среди матрицы, состолщей пз мел
них зерен нубичес:кого миаргирита, выделяется в виде шшзо
чек моноклипный миаргирит. Разме.р и I\оличество линзачек 
зависят от валового состава образца. С увеличение11-r ноличестна 
галепита в его составе размер линзачек и их нолпчество умень
шаются. Заметной ориентироnии Jiинзочен нет (рис. 9) . 

СтрJ11нтура Од!I-IОiРОдпого образца сос·тава 25 мол. % PbS * ,  
т .  с .  струнтура Ag3PbSbзS7, пластинчатая. Раоз·меры пласТ!ИНО!К 
pat3JIИ"'IJHЫ. Хорошо ВIИДtПа форма <ЗЕ�рЕш вьюоi\Отемпературноrо 
I\убичесного твердого раствора этого же состава, перешедшего 
в анизотропную фазу Ag3PbSb3S7. Ориентация пластиноi\ в су
ществовавших прп более выеоной температуре зерпах была 
раЗJIИЧНО:Й (рис. 10) . 

Интересно проследпть пзменение фазовых отношенпй и 
струюур в образцах, имеющих состав от 55 до 90 мoJI . % PbS 
nри 300° С и состоящих из нубичесних твердых растворов па 
оспове AgSbS2 п PbS. В образце состава 60 мо:r . % PbS впер
вые понвляетсл паряду с осноВIНОЙ масоой, представленной 
твердым раствором на основе кубичесного мнаргирита, твердый 
раствор на основе гаJiенита. 

Здесь он составJiяет 2% и выделяется в виде лрно-беJiых 
I\аемочен вонруг чуть зеленоватых зерен нубичесi\ого твердого 
раствора на основе миаргирпта (рис. 1 1 ) . Ноличестно галеви
тового твердого раствора растет с увеличению-r PbS в валовом 
составе образцов. В образце состава 75 мол. % PbS наблюдает
ся следующая струi\тура. Остаточные онруглые зерна зелено
ватого твердого раствора на основе нубичесного миарг:ирита 
аиружены более л.рной массой, ноторал состоит из твердого 
р аствора на основе галепита и твердого раствора на основе I\у
бичесного миаргирита, находящихсл в очень тонком срастании. 

Дальнейшее увеличение в составе образца ноличестна га
ленита ведет н уll-rеньшению ноличестна онруглых чистых зерен 
кубичесного твердого раствора на основе миаргирита (рис. 12) , 
до полного их и·счез.новепия. Остается эт.а фаза толь:ко в мел
них срастаниях с галепитоным твердым раствором. Затем эти 
мелние выделения объединяются в наемочни, располагающиесл 
на границах зерен галенитового твердого раствора. Последнее 
соотношение фаз харю\терно для составов 85 и 90 мол. % PbS 
(рис. 13 ) . 

* Здесь и далее состав всех образцов систем AgSbS2 - PbS и 
AgВiS2 - PbS, за исключением твердых растворов на основе PbS, будет 
указываться только в мол. % PbS. Для твердых растворов на основе 
FЬS удобнее указывать количество входящего в них AgSbS2 или AgBiS2. 

З:t 



Т а  б л н ц а  7 
Фазовые ассоцпацпп прп раз.rшчных температурах 

Состав Т от;ннга. � с 
образ-

1 1 360 1 350 1 1 1 1 1 1 200 ца, 
1\IОЛ. % 400 375 335 300 290 275  250 

PbS 

A�c l 
1 ' 

2 А А+С А+С с с с с С+ Е C+ R 
4. А А+С А+С с С+ Д С+ Д С+ д С+ Е С+ В 
5 А А+С А+С А+С А+С СJ-Д С+ Д С+ Д С+ Е С+ В 
6 А Л+ С А+С А+ С А+ С С+ д С+ Д С+ Д C+ R С+ Б 
8 А А А+С А+ С А+С С+ д С+ Д С+ Д <.:+ Е С+ В 

10 А А А+С А+С А+С С+ д C+Jl: С+ д С+ Е С+ В 
1 5  А А А А А+С А+С-:-Д С+ д С+ д С+ Е С+ В 
1 6  С:J-Д С+ В 
1 7  С-Т( С+ Б 
1 8  С+ Д C+ F 
1 9  С+ Д C.J- B 
20 А А А А А+ Д А+С+ Д с-;-д C..L )\ С+ Е с, в 
2 1  C+Jl: CJ-B 
22 С-)\ С+ В 
23 )\ д С+ Д С+ В 

25 А А А д д д д )\ С+ Е С+ В 
26 д+ Е CJ- B 
27 Jl:+E С+ Б 
28 Jl:+ E  С+ В 
29 Jl:+ E С+ Б 
30 А л А А-i-Д А..LД А -i-д +Е Jl:+E д+ Е С+ Е С+ В 
35 А А А А+ Д А+Д А+д+Е J(J- E J(+E С+ Е С+ В 
4.0 А А А А А А+Д J- Е  Jl:+ E  д+ Е С+ Е С+ Б 
4.5 А А А А А А+ДтЕ Д+ Е  Jl:+ E С+ Е С+ Б 
4.7 А л А А А А+Д -т Е  Д-i- Е  д+ Е С+ Е С+ Б 

4.8 д+ Е  С+ В 
4.!) А А А А А А +Д + Е  д+Е д+ Е С+ Е С+ В 
50 л А А А А А+Д+Е д+ Е  д+Е С+ Е С+ В 
5 1  Jl:+ E С+ В 
52 Е+ В С+ Б 

53 А А А А А А+ В Е+ В Е+ В Е+ В С+ В 
54 Е +В Е+ Б  С+ В 
5 5  А А А А А+ В А+ В Е+ В Е+ В Е+ В С+ В 
60 А А А+ В А+ В А+ В А+ В Е +В Е+ В Е+ В С+ В 

65 А А+ В А+ В А+ В А+ В А+ В Е+ В Е+ В Е+ В С+ В 
70 А А+ В А+ В А+ В А+ В А+ В  А+Е +В Е+ В Е+ Б С+ Б 
75 А+ Б А+ Б А+ В А+ Б А+ Б А+ Б А+Е +В С+ Б Е+ Б С+ Б 
80 А+ В А+ В А+ В А+ В А+ Б А+ Б 1 Е+ В  Е+ В Е+ В С+ Б 
85 А+ В А+ В А+ В А+ В А+ В А+ Б Е+ В Е-\- В Е+ В С+ В 
90 в в А+В А+ В А+ Б А+ В Е+ В Е+ В Е+ В С+ В 
95 в в в в в А+ В Е+ В Е+ В Е+ В С+ Н 
97 в С+ В 
98 в в в в в в Б в в в 

А - твердый раствор переменнаго состава на основе кубического миаргирита -
AgSЬS2, В - твердый раствор перемениого состава на основе галенита-РЬS, С 
моноклиннъiй миаргирит - AgSbS, и тверды й раствор перемеююrо состава на ero 
основе, Д - фаза Ag,PbSb3S7 и твердый раствор на его основе, Е - фаза. близкал 
по составу AgPЬSЬS3• 
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Рис. 9. Выделеинн моноJшпнпого AgSЪS2 в пу· 
бичес1юм. Ув. 300 Itpaт. Нrшоли +. 

Рис. 10.  Струиура фазы AgзPbSIJs87. Ув. 300 
I{рат. Нююли+. 



Рис. 11.  Распад I>убичссiюго твердого раство
ра AgSbS2- PbS, имеющего состав G5 мол. % 
PbS, на два нубnчес1шх твердых раствора па 
основе ыиаргирита и галсвита. Ув. 600 нрат. 

Николи+. 

Рис. 12. Распяд J\yбrtтrcciюro твердого р аство
ра AgSbS2- PbS (75 :мол. % PbS) па два I(у
бичесrшх твердых раствора на оспове :миар
гирита и rалевита. У"в. 600 крат. Ню<оли+. 



СтрУJ<тура этпх сплавов стапоюпел все мельче и мельче с 
увеличепиюr содержания PbS. Это можно объяснить таким об
разом. Твердый раствор па основе PbS выделяется из твердого 
раствора валового состава образца, существующего при тем
пературах выше 400° С в впде очень мелких зерен, раз"тер ко
'I'орых пр1�близитслыю в 20-30 ра'з юшьше ра,змера зерен 
твердого раствора нубичесiюго ll·rиаргирита. Поснольку выделе
ние галепитавого твердого раствора пачинаетсл: по н.раям зерен 
твердого ра·створа на основе I{убического миаргирита, можно 
предположить, что в процессе отжига зерна нубичесfюго твер
дого раствора становятел неоднородпыми : центральные части 
их о6о,гащаютсл миаrрг:ирито·м ,  а перпферийпые - га.т:шитом 
до тех поrр, поr'а не начинает выдешrтнсн ·гвердый pa'C'TBOij) 
на оспове галепита в виде зереп, размер ноторых значителыю 
меньше размера первичных зереп. С увеличением в валовюi 
составе образцов но.;rичества галепита повышается ноличество 
мелних зерен галелитового твердого раствора, зерна миаргпри
тового твердого раствора заметно мельчают. 

Та1юй :механизм отвечает, по-видимому, тольно сплава;,[ с; 
ва.;rовьпr составюr, близнии R предельному составу твер�1ого 
р аст:rюра на осно.ве кубического ииаргирита. В да·нном случае 
подобная струнтура распада наблюдается в сплавах до состава 
70 мол. % РЬS. ДJrя сплавов с валовым составом, близrши I\ со
ставу nредельного галепитавого твердого раствора, наблюдается 
та.ная же картина, по фазы меnл:ются ролями, т. е. теперь уже 
мелние зерnа миаргиритового тве.рдого раствора выделяются 
по г.раiiищrм ируиных знрен галенитового тве·рдого расмора. 
В сплавах, содержащих равное ноличество с-шаргирnтового 
твердого раствора и галепитавого твердого раствора, о сновпая 
масса состоит пз �rелких зерен обеих фаз, паходящихся в тес
ном срастании друг с другом, и небольтого поличества более 
нруплых остаточпых зереп их, т. е. два процесса кан бы стал
киваются. Татюе соотношеuле фаз можно видеть у сплава со
става 75 мол. % PbS. 

Эта нартипа механизма распада кубичестщго твердого рас
твора, существуюrцего при темnературах выше 400° С, на rч
бичссrшil миаргирптовый твердый раствор и галепитовый твер
дый раствор предельных составов, сосуществующих при даrшой 
теиnературе, копечио, идеализирована, посноЛ:ьку диффузпя во 
всех :юрнах сnлава совершенно одинат{ово протенать не может 
хотл бы из-за того, что опи обычно р азличны по своим раз
мерам. 

Прп 300° С образцы отжигались в течение 960 ч. Этого вре
:мепи оназалось педостаточпо для достижения равповесия, поэ
тому в некоторых образцах фаз было больше, чем это необхо
димо в соответствии с правилом фаз ( см. табл. 9) . Тем пе ме
пее, струнтуры трехфазных сплавов при этоii температуре, 
по-видимому, нужно описать. 
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Рис. 13. Распад Rубичесного твердого раство
ра AgSbS2- PbS (85 мол. % PbS) па два I{уби
чесiшх твердых раствора на основе миарrирn-

та и галенита. Ув. 600 нрат. Ниноли +· 

.,Рис. 14. Струиура эвтсштопда. Ув. 1200 нрат. 
Ншшлп + ·  



В образцах с соста но:11 от 30 до 30 мо:r . % PbS, состоящих 
из фазы AgзPbSb3S7 твор,J.оrо раствора па основе J\убичесr�:ого 
м:иаргирита и фа:-:ы, бшrзr\оЙ по составу A gPbSbS3, с увеличе
ние11r в ваJrовюr сос тане r..:о.-т честна PbS у велпч п в ается н rщ.•и

честв о т.вердого раствора п <t оспо·ве нубпчесноL'О мпар гтiрпта 
и фазы AgPbSbS3. Фаза AgPbSbS3 всегда п ахо,' �птся n О 'Iеп ь 
теспо�r пластшr,rатои е р ас тап пп с фазой A g3PbS ЪзS7. 

Из сплавов, отожжет r ы х  прп 290° С,  п птерес н ьпш струь:ту
рюш обл а дают образцы с состава .. \[ от 53 до 90 �rол. % PbS.  

Образцы с состаnам о т  53 до 60 liJOЛ. % PbS двухфа з н ые , пред
ставлены фазоii A gPbSbS3 п галешпо n ы .ч твердыы растnороы, 
содержащrr:м 01-.:о.:ю :) ,5-4 м о:r. % A gSЬS2. Фаоа A gPbSbS3 вы
деляется НЮ\ в внде п;rаслшоь:, так п в виде I\сепо�rорфных 
зерен. Галешповый тверды й р астuо-р вы)(еляетсн впутрл :этой 
фазы В ВИДО �[ OVH..:oii: J1'1-\']J3H.i J C HITIOCTИ R фор�lО Ч Сj)'ВЯЧJ\()В И П'О 
грапицюr зере н фа:3ы A gPbSbS3 в виде or�:p y r:1 ыx зерен, со
ставляющнх цепо,шп. 

Рис. 15. Струнтура распат(а фазы AgзP1JSbзS7 
Jlв. 1 200 1;рат. Ни ношr + -



Для образцов с со·ставо.м 65 и 70 мол. % PbS, состонщих из 
тех же самых фаз, что и только что описанные, хараr,терна 
еще более ярrщ выраженная эnтекто:идпан черnнчкообразная 
структура, причем размер выделений различен (рпс. 14) . 

Начиная с состава 70 мол. % РЬS ноличество галепитавого 
твердого раствора превышает ноличество фазы Ag·PЬSЬS3, те
nерь галепит ВС1'речается yme не толь·ко в виде червя:чrюобраз
ных зерен, nрорастающих фазу AgPbSbS3, но и в виде отдель
ных онруг.11ых зерен. Длл сплавов с составами 70 и 75 иoJr. % 
РЬS харантерно nрисут-ствие небольтого нол:ичества третьей 
изотропной фазы. Это твердый раствор на основе rчбичесп:ого 
миарrирита. Определить его состав нам не удалосr,, поrжолы'у 
выделения очень мелкие, обнаруживаютсн TOJIЫ{O с увеличе
ниями в 800 и 1 250 И·рат. О причинах трехфазпасти уже гово
рилось выше. С увеличением в nалово:-:r составе сплавов I{ОЛИ
чества галенита струнтура эвтентоида уменьшается и дшr спла
ва 90 мол. % PbS она становится точечной. Струr,тура эвтенто
ида уменьшается с пониженнем температуры отжига. Длл об
разцов состава 52---.90 liiOJI . % PbS, отожженных при 250°, она 
становится едва разл:ичшюй даже при увешrченип n 1 200 раз. 

Интересно от11:rетить, что струrпура распада фазы АgзРЬSЬзS7 
на мононлинпый l\Шаргирит и фазу AgPbSbSз всегда пластин
чатая (рис. 15 ) . Пластишш могут быть разJrичных: размеров. 

Таrшм образом, опт1ичссн:ое изучешrе обра1зцош ·сис·темы 
AgSbS2- PbS, отожженных при различных температурах, по-

200 () ()Х} () () 

'V A  О Д  !I E  о В  • С  

v 7 \/ 17 \/ \! 7\JW 'V 'V  

50 мол.% 

() () () о 

РЬS 

Рис. 16. Фазовап ;щаграмма иизнотемпературноii части снетемы AgSbS2-
PbS по результатам минросJюпичесного изучения аншлифов образцов, 

отожженных nри различных темnературах. 
Содершан11е ф::tз А - Е С)1. n табл. 7. 
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звоJrило 'УСтановить, что nри тюtпературе •выше 400°С суще
стJЗует шшрерывиый ряд твердых растворов от миаргирпта до 
галенита, имеющих кубическую струi\туру. При температурах 
ниже 400° С выделяется пять фаз : твердый раствор на · основе 
н:у<биче<:яюто миарnирпта rперемешrого состава, твс·рдый раствор 
на осrюве галепита перю1еmJНого состаtва, мопоrшинный миарги
рит, фаrза AgзPbSbзS?, фаз-а, бшшжая по со·стаrву AgPbSbS3• 

Микроскопическое псследованпе показа."IО, что в системе су
ществует два различных типа эвтеi\тоидных струr\тур: пластин
чатый: эвтектоид, r>:оторый образуют моноюrипный мпаргирит 
с фазой Ag3PbSbзS7 п фаза AgзPbSbзS7 с фазой Ag PbSbS3 и чер
вяч·кообразный эюентоид фазы AgPbSbSз с твердым раствором 
па rо�дюве PbS, nероходящий щш понижеrгии температУ'Ры в 
точечный. 

И панонец, по оптичесi\ИМ даппым liiOЖno постропть фазо
вую диаграмму (рис. 16 )  низкотемпературnой частп системы 
A gSbS2-PbS. 

§ 2. ТЕРМИЧЕСКИИ АНАЛИЗ 

Рассматривать результаты терм1иесr\ого апалпза образцов 
системы AgSbSz-PbS удобнее, разделив фазовую днаграмму 
на две части - выше 400° С и ниже 400° С. Начнем с краткого 
<шисапия тер.мограмм образцов высокотемnературной части. 
В качестве исключения термаграмму миаргирита сразу же 
опишем полностью. 

Термический анализ миарrирита поr\азал, что при наг·рева
нии па кривой ПТА четко регистрируются два ПИI\а - пик при 
375° С, отвечающий полююрфно�rу иревращению :моноrшипного 
11шаргирита в I\убичесний, и шш при 493° С, фпксирующий 
температуру плавления. Те�шература затвердевашш по нрпвой 
ПТА :при охJrаждепиrи ра'в1на 495°С (см.  прrшоа\. ,  фиг. 1 ) .  

На термогра-миах образцов,  имеющих состав от 2 до 
15 мол. % PbS, поJiученных выше 400°С ('IDJ.лrлoж., фпг. 2-7) , 
фю\сируются прп нагревании два шша, которые отвечают па
чалу и ОI\Ончавию пJiавления. На нривоii: ПТ А прп охлажде
нии эти пики таr\же отмечаются. 

На крш.зых ПТА образцов с составо.м 16-95 мол. % PbS, 
нроме пиков, отвечающих солидусу п шшвидусу, появляется 
еще один пик пиже температуры солидуса. Оп очень бJiизоi\ 
к началу nJiaвJieння для образцов состава 16 -55 мол. % PbS. 
Для о.бра.зцо·в , юiеющих со:�1·аrв rот 70 до 95 мол. % PbS, этот 
nи.:r\ не тошшо удален от начала плавлепин, по п пыоет дву
главую форму. По своей форме пит< перед н ачалом плавлепил 
в образцах с составом 16-29 мол. % PbS отличается от та.!\ого 
же пика в образцах состава 35-55 �юл. % PbS. ПодробLrее па 
этом о становимся ниже. 
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Итаr,, па  нрнвых ПТА образцов с состаnюr 1 6-29 мол. % 
РЬS фн�спруютсп трн н т� а ,  соо,.лнетст вующпх 3ффеюу вере;�; 
нлавлеппеы, п ача:rу п I<ОШ\У п:швлепия ( c�r . прплож. ,  фнг.  
8-18 ) . Все три процесса очень близrш по тюшературе н J J а
r:.-шдываются одни па другой. Длл термогрюш образцов с со
ставом от 1 6  до 21  н от 27 до 29 �юл. % PbS ( фпг 8 - 13 л 
16- 18)  хараr<тереп довольно четкпii пш; пере;:J; плавлеппе�r, 
на термограм�1 ах образцоn с составом 23 п 25 �rол. % РЬS o u  н е  
тан.ой четюrii: (фиг. 14- J 5) . Это ыожпо объясппть напболыпеii: 
бшrзостыо шша перед п:rсшлеппеы н началу п:rавленпя для об
:rазцов с составюш 23 п 25 мол. % PbS. 

Дшr тер м ограшr образ1�ов с составо�r 35-60 мол. % ГЬS 
харантерио постепенное nоарастапие ве:тпчипы шша пере;�; 
п:rаnлеппеы ( фиг. 20-30 ) . Эффекты нача:rа ш1 ав:rенпя и его 
нопца ДJШ эт11 х образцов отстоят от нерnого шша дальше, чюr 
n образцах с составо�r от 16 до 29 мол. % РЬS, поэтюrу здес1> 
::Jффюп перед плавлеппюr успеnает развиться, н начало и I{О
п ец штавлепнн н аютадьшаютсн н а  его возврат, т. е. па процесс 
выравпиваппн сноростп пз�1епеипя тюшературы образца п эта
лона. В результате впдеп хороший эффеr<т пере;:�; плавлеппюr, 
в то вре:чя наr' из-за паJюше нпн разных по знаку величин (от
РШ \ателыJой: снорости пзыенепшr разностп тюшератур ,  харан:
терной для nозврата - в ��шшо�r случае эффекrа перед 'liJJ a в

JreJ шю-r, п положнтеJrьпой с1шростп пзиепешш разности тем L Jе
ратур, хараюерпзующеii начало шобоrо эл,с�;отерщrческого эф
феrпа - в даипоы случае н ачала п нопца п.ынлеппн) величипа 
::Jффеыта у�rеньmаеl'Сл ( фиг. 33 ) .  Следовательно , таная заif!нсъ 
вон со (]Je говОJЖт о то�r, ч т о  3ффеь:т ш r  авлсrшш слабее, чем :Jф
феJ{'Г nеред ШШВJJ OBJИIOI. 

Начиная с состава 70 �10л. % РЬS п а  всех образцах ;J;O 
95 мол. % РЬS эффею перед плавлением юrеет двуглавую фор
)'IУ (фиг. 34-39 ) .  На тep�rorpaюre образца состаuа 70 мол. % 
РЬS ( фпг. 34) заметоп тольно cJraбeпьюrii нерешб нри·ной ,  
п а  фи r. 35, 3 6  ( 75,  80  �юл . % РЬS) - это уже доnольпо яс ный 
второй шш. На фнг. 37 ( 85 ·мол. % РЬS)  впдеп один шш с 
очень слабьоr перегпбом,  затеы сноnа двуглаюrость шша ста
в овптсн nаГJrн�пее. Таное пз:мепепие фор�rы ппна питереело п 
свпдетельствует в даннюr случае о сближешш двух тер ми че
сних эффеrпов тю тюгпературе, о превращешш их в один 3ф
феr>т ;1лн соста ва 85 мо;r . % PbS и затем вновь об их расхож;�е
шш, т.  е .  фпкспруютсн двухфазные областп. 

Таюпr обраао:\r, исходн нз данных тер�шчесiщго апалтг:за 
( табл. 8) , ;\ЮJ:Ю ю  постропть фа з о и ую дпагрюш у высоноте.УI J J е

р атурпой ч а ст н с н е темы А gSЬS2-РЬS (рис. 1 7 ) . 
Прежде чеы перейти �� харюперистияе этоii фазовой диаг

раllшы, расс�rотри .и прпроду термичесних эффеr<тов, предше
ствующих плавлению. По-видrпю:му, это эффенты упорядоче
н ия твердых растворов. Эффенты упорндочепия были нами по-
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Т а б л и ц а  8-

ТерliПiческие эффекты образцов (0С) ряда AgSЪ S2- РЬS для температур 
выше 400°С 

Состав, Образцы, ото;юнснныс прп 45О'С 
Обрязцы, заналспныс 1\IОЛ . %  и з  расплава и после 

РЬS отншга при 75О'С 
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луqены д.тш отожше 1 1 н ы х:  обр::t зг(ов, з п ач : и т ,  n разупор н до ч е J ш ых 
образцах они дошюi ы  отс утствовать. Тер.,rограммы образцо.в 
соста вов 70, 75, 80, 85 �ю:т. % PbS, зана:те1 t п ы х  от темнерату
ры 750° С, т. е. з аведо�rо в �: ,J ше привой погн дог\ -беспорн дОI\. 



4 00 L---,---.---.-�--�.---.---.---.---.-� AgSЪS2 50 мол. % РЪS 
Рис. 17. Фазовая диаrраыма высокотемпературной части си-

стемы AgSbS2- PbS. 

не содержали эффеr<тов упорядоч.ения (см. прилож., фиг. 42-
45) .  Сложнее картина для сплавов, температура плавления 
которых близка I< температуре упорядочения. Близость этих 
темпе.ратур не дает возможности выдержать образцы при тем
пературах ниже плавления, но выше перехода порядок-беспо
рядок, и закаJIIИть их от этой температуры. Таная выдержка 
необходи:i\1д для полУ"'ения равновесн·ого образца с заведомо 
разупорядоченной струнтурой. 

Закаленные из расплава образцы могут оназаться неравно
весными. Какие-то части их, кристаллизующиеся в пе.рвую оче
редь, будут обогащены тугоплавким JИмпонентом - PbS, дру
гие зоны - более легнаплавним по сравнению с составом об
разца номпонентом - миаргиритом; на термаграммах таr<их 
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неравновесных сплавов плавление н ачинается р аньше, чем 
должпо начинаться для равновесного сплава. Это мы и н аблю
даем для образцов составов 40-45 мол. % PbS ( фиг. 40, 41 ) ,  
з акаленных из расплава. Н а  термограммах, нроме эффентов 
н ачала и конца плавления, характерных для отожженных об
разцов составов 40 и 45 мол. % PbS, фиксируется еще одип 
эффеr\т при температуре ниже температуры пачала плавлепия, 
!ЕЮ выше температуры пере:х;ода nорядок - беспорядоi{. Этот эф
фект 520° С для образца 40 мол. % PbS соответствует шrавле·· 
нию оостава 31 мол. % PbS, что свидетельствует о тои, что об
разец кристаллизовался неравнове<сны м - имел зоны составов 
31 и .44 мол. % PbS согласно фазовой диаграмме, изображен
ной п а  рис. 1 7. То же можно сrшзать и об образце состаnа 
45 мол. % PbS ( фиг. 4'1 ) .  Некоторые его зоны он:азались обога
щенпьппr AgSbSz п пачали плавиться при 533° С, на 14° С рань
ше, чю1 температура плавления равш;шеспого образца. Состав 
этих зон можно определить из фазоnой диаграммы высоr..:отем
пер атурной части системы AgSbS2-PbS ( см. рис.  1 7 ) . Он ра
вен 39 мол. % PbS, следовательно, обогащепnые тугоплавким 
комrюнепт.ом зопы �нера.БiновеспоDо о бразца, и�rеющего в аловой 
состав 45 мол. % PbS, содержат 54 мол. % PbS. 

Эффен:тов же перехода порядок - беспорядок нет. Это доr\а
зывает IIравильпость предположения, чтю эффеr\ты, отме-чен
ные в субеолидусной чаети системы A gSbS2-PbS дi!я отож
женных образцов, расположенные близко I{ плавлению, явля
ются эффектами перехода порядок-бе<спорядон, п, следователь
но, в системе AgSbSz-PbS существует непре·рывпый ряд твер
дых растворов, упорядочивающихся nри составах AgзPbSbзS7, 
AgPbSbSз и АgзРЬ1 7SЬзS2о-

Теперь в ерпемся к характеристике фазовоi'r диаг.рюшы си
стемы AgSbS2-PbS (ем. рис. 1 7 ) . В вьюоr{ОТеМIIературной ча
сти ее, т. е. при теипе·рату,рах выше 400°С, существует непре
рывный ряд твердых растворов, для которьiх хараi'\терна диаг
рамма первого типа по Розебуму. 

В субоолидусной частп фазо.вой диагра:11мы сиетемы 
AgSbS2- PbS фиr{сируются термиче:с!{ие эффекты, относящие
·СЯ, по-видимому, I\ эффектам перехода порядоr< - беспорядоr{, 
по rюторым построено три !{риnых перехода порядоr\ - беспо
рядон, вьшу!{лых в сторону высоних те:мператур. Для образцов, 
имеющих состав от 15 до 30 мол. % PbS и от 35 до 60 мол. % 
PbS, эти кривые имеют по одной ветви с ЭI!{Стре•ыальной точной 
для образцов с составО'l\1 25 мол. % PbS для первой r<pnвo!r п � 
-составом 51,5 мол. % PbS для второй. Для третьей группы эф
феН'l'ОВ перехода порядок - беспорядоr\ по данным торм:ичесrю
го анализ а пос·гро·ено две· ветви, имеющие общую юшгре:l!аль
I-rую точку для обра,зца с составом 85 мол. % PbS, т. е. здесь 
фиксируются двухфазные обла-сти. Таr-шм образом, д"1я образ
цов с сост авом 65-95 мол. % PbS д.ля температур выше верх-
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ncii: кривой персхода порндоi\ - беспорндоi\ твердые растворы 
имеют разупорядоченную структуру, длн тюшератур :между 
верхней и нижней нр:rшы:мп находится двухфазпая область с 
разупорядоченпой u частично упорядоченпой структурами. Прп 
тюшературах nпже ппжпей Н'})ИВОЙ твердые растворы имеют 
упорндочепную С1'рунтуру. Одппочпая ветвь нрпвых перехода 
порядон - беспорядоi\ для обра,зцов, имеющш:: состав от 15 до 
30 :мол. % PbS и от 35 до 60 мол. % PbS, по-впдшrюrу, объяс
няется очень уз:кой областью двухфазности, 1\Оторую трудно 
уловлть термичесюпr апализо�r. Тании образюг, термический 
анализ финсирует три упорядоченных фазы : Ag3PbSb3S7, 
A gPbSbSз п Аg·зРЬ 1 7SbзS2o. 

Что же ыожпо ожпдать в лпю\отемперату,рпой части систе
мы AgSbS2-PbS, н сходя пз фазовой диатрюеrы выеонотемпе
ратурной частп, т. е .  Еаi\ов же физичесю1й оrысл упорядоче
пия твердых растворов? 

С. Зигел ( Sicgcl, 1 95 1 )  ха�р�и\теризует упорядочение иат\ 
регулярное, разупорядочение - :кюt случайное расположение 
атоиов в узлах 1\ристалличес:кой решеп\и. 

Переход от порядна I\ беспорядну обуслов;rеп толь:ко пере
расrпредешшисм 3'1'01\'ЮВ 11 решсп�е. 

У.поrрндочеппые фазы могут быть, по ?-шеппю А. Гипье 
( 1 962) , зародышюrи прп образованпи фаз при Jш:зной темпе

ратуре, по могут быть п зародышюш двухфазных областей, 
т. е. у rюрядочсппе с понпженпе:ll температуры :ножет привести 
н ю< J\ выделепшо фаз, тю\ и 1< распаду твердого раство,ра. 

Раосыоrри�r результаты терыичес:rюго аналпза для низно
теипературпой частп (ниже 400°С) диагрюшы AgSbS2- PbS. 
На R'ривых ПТА для образцов снетемы AgSbS2.,-PbS, отож
жсппых прп тюшературах пиже 400°С, фю\спруется зна,читель
по большее J\ОJШ'Iество торипчесюrх эффСiпов, ноторые очень 
труд но разде.тппь па  г�руппы, х·отя в прппцппе это ВО'зможно. 

Т�ер :чотрюiыа образца состава 2 мол. % PbS и:vrеет T'IJИ эф
феюа ( см. прплож. ,  фиг. 46 ) .  При 384°С происходит распа;:t; 
:кубпчес:к'ОГо твердого р,аствора, содержащего 2 мол. % PbS, 
па мопоюrиппый ыиаргприт и нубичесЕиii т пердый раствор 
AgSbS2-PbS, обогащенный галеиито;vr. Прп 352°С происходит 
nол:ииорфное превращепио l<убичесыого твер;:з,ого раствора 
AgSbS2-PbS в твердый раствор на основе �юноiсiишюго :миар
гирптR.  И третий эффе:rп - п рп 220°С. Оп очень маJiеньниii:, 
и 1m его прпроде остановимся позже. 

Для тер:\rограммы образца, оодержащего 4 :!1\0JI. % PbS, н,ро
ые эффентоn распада нубпчесного твердого раствора валового 
состава прп 364°С па мопою1ишrый миаргирпт п нубичесютй 

тв ердый раствор A gSbS2-PbS, обогащенный PbS п претерпе: 
nающий пос;Iедующее полююрфпое превращепие в тве.рдын 

раивор па основе мопонлинного мпаргирита при 342°С, харю<

терно появление еще двух эффю�Т'О13 . При 296°С происходт: 
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распад тsердого раство:ра псt uспове �ю поr\.тrшшого мн аргприта, 
содержащего 4 мо.:т. % PbS, па твердый же раствор па основе 
мопошпшпого �mаргирита с ыепьшюr с одержаппем PbS п фазу 
A gзPbSbзS7, ноторая, в свою очередь, щш 277°С распадается 
на A gPbSbSз п твердый раствор па основе liJОпоrшшшого :мпар
гпрнта. 

Терllfограыма образца, пмеющего состав 6 :\JOJJ . % PbS, Epo
Jirc эффеюов прп 367, 331, 321  п 274°С, щшрода котогых та ящ 
что и эффеrпов предьщущего образца, юrеет тс�шературпый: 
<>ффеr\т при 1 1 6°С, природу которого выясшrть пе удалось. 

Этот эффе:кт пояшшrется п во м1:югпх других С·нлавах, 
у�rепьшаясь с ув юпчсние·ы в составе образца но;rпчсства га:rе
nита. Воз'Можно. что AgSbS2 тан: же, I\aK п Ag'ВiSe2 (\Ve1·пick, 
1 960) , пиеет промежуточную пезюшлпвае:ную по�rшrорфпую 
модифиъ:ацию с температурой полююрфпого перохода О!{ОЛО 

1 20°С. 
Образцы составов 8, 1 0, 15 :\IO.'I. % PbS (c�r. пршrож., фпг. 

�.9-5 1 )  rшеют тepMOГIJIOI:\IЫ, па ноторых фuх-;спруютсн sффеr\

ты распада нубпчесi:Юl'О твердого раствора ua твердый раствор 
AgSbS2-PbS, обогащенный галсшпо11r (363, 358 н 342°С соот
nотствешrо ) ;  sффенты (321 ,  320 п 318°С ) ,  соотsетствующпе :: JВ

тонтоrидпо�гу ;пре.вrращеiШю твердого раств•ора на оопове I{убп
чосrюго 11шаргпрпта в твердый раствор на ·основе ыопоr.;лшшо
го миаргирита, содержащего ыан:сиыальпое ь:олпчество (чуть 
больше 6 мол. % ) PbS .при 320°С и твердый ра•стно р па .оспо'Ве 
фазы AgзPbSbзS7 с составо�r, доходящпы до Ag4PbSb4Sg при 
320°С;  эффенты р аспада фазы AgзPbSb3S7;  sффен:ты распада 
фазы AgPbSbSз п эффект ( 12 1 ,  1 20, 1 21 °С ) ,  прпроду ъ:отороrо 
вынспить не удалось . 

Тер�чогра11ша образца, содержащего 1 8  ыол. % РЬS, питерес
п а  тем, что sффеi{Т, соответствующпй sвтеiпоидnоыу превра
щению при 3 19° С, пе осложпнетсн другшrп эффеr{тюш, т. е. 
это эвтеr{тоидпыi'r сплав. Н:ро�rе него фтшспруют·ся еще три 
эффеюа прп те:11шературах '120, 220, 276° С, о прнроде J.;оторых 
уже гоnарплось (см. прнлож., фпг. 52 ) . 

Образцы составов 1 9  и 20 мол. % PbS заэвтеюоuдн ые п, 
кроме температурных sффеr{тов, хараr{терпых длн предыдущего 
сплава, имеют эффеi<т распада I<убичесiюго твердого раствора 
AgSbS2-PbS nа;rового состава на фазу АgзРЬSЬзS? п r<убпче
с rшй твердый р аствор AgSbS2-PbS, обогащенный AgSbS2 
( фиг. 53, 54) . 

Следующая группа образцов, имеющпх состав от 2 1  до 
23 мол . % PbS, характе.ризуе'l'СЯ термограыыой: с эффеюами: 
раопада фазы A gPbSbS3 ;  раопада фазы АgзРЬSЬзS7 и одним 
очень большим эффентом с тремя перегибамп нривой ПТА. 
Большая величпна термичесного sффекта объяспяется наложе
нием трех процессов друг на друга. При пагреnашш провс хо
дит гомогенизация. Образцы, состоюцпе пз твердого р:=tствора 
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на основе моноклииного :миаргирита и фазы A g3PbSb3S7, ире
вращаются в гомогенный тлердый раствор па основе фазы 
AgзPbSbзS7, затем при дальнейшем нагревании этот твердый 
раствор распадается на фа,зу AgзPbSb3S7 и твердый раствор иа 
оспове нубического :миаргирита; с дальнейшим нагреванием 
происходит превращеRtИе смеси в кубичеоitий твердый ра,стшоrр 
AgSЬS2-PbS состава, соответствующего валовому составу 
сплава (фиг. 55, 56) . 

Термогра'мма образца состава 25 мол. % PbS совершеmно осо
бенпал. Она харюперизуетсл эффектом полиморфного превра
щепил при 352° С и эффеi{Та:ми при 272, 196 и 1 26° С, природа 
J{оторых уже рассматривалась ранее (фиг. 57 ) .  

Затем выделлетел группа образцов, имеющих состав от 26 
до 48 мол. % PbS и харю\теризующихся одипаr{овыми терма
граммами, па ноторых финсируетсл эффеi{Т распада нубиче
сного твердого раствора AgSbS2-РЬS на фазу Ag3PbSb3S7 и 
J{убичесний твердый раствор, обогащенный гал:епитом. Темпе
ратура его уменьшается с увеличением в составе образца но
лпчества PbS; эффент эвтентоидного превращеиил обогащенно
го галепитом твердого раствора AgSbS2- PbS в фазы Ag3PbSb3S7 
п AgPbSbSз при температу:ре О'КОЛО 300°С; эффе::r{Т растада фа
зы АgзРЬSЬзS7 на твердый раствор на оспове моноiшипного 
миаргирита и фазу AgPbSbS3 при температуре 275° С; эффент 
распада фазы AgPbSbSз на твердые растворы на основе моно
нлишюго миа,ргиrрита и гале:mита н эффОI{Т при 120°С. Ин_: 
тересио, что па этих терl'lшгра,ммах хорошо прослежи.ваетсл 
увеличение эффекта эвтектоидного превращенил с увеличени
ем в составе образца количества PbS, т. е. с увеличением но
личества эвтентоида. 

Образцы составов 50 и 5'1 мол. % PbS (фиг. 68, 69) имеют на 
термаграммах эффе1сrы :  раепа,да нубичесного твердого рас·твоvа 
AgSbS2- PbS на фазу AgPbSbS3 и нубичесний твердый рас
твор AgSbS2-PbS, обогащенный миаргиритом; эвтентоидного 
превращеnия нубичесного твердого раствора, обогащенного ми
аргирит,ом, в фазы Ag3PbSb3S7 и AgPbSbSз; распада фазы 
Ag3PbSb3S1; распада фаеы AgPbSЪSз;  эффент при 120°С 
(фиг. 66, 67) . . 

Обrра,зцы 'состаВО'в 52 и 53 мол. % PbS (фиг. 68, 69) имеют 
терм:,ичесние эффенты, соответствующие: распаду нубичесiюго 
твердого раствора AgSbS2-PbS валового состава на кубиче
ский твердый раствор AgSbS2-PbS, обогащенный галенитом, 
и фазу AgPbSbS3; эвтентоидному иревращению при 293° С по
Jrучившегосл нубичесного твердого раствора AgSbS2-PbS 

в фазу AgPbSbS3 и твердый раствор на основе галепита 

перемениого состава; распаду фазы АgРЬSЬSз па т�ердый 

раствор галепита в моноiшинном миаргирите и твердыи раст

вор моноiшиппого миаргирита в гаJiените, а танже эффеiп 

около '1 20°С, 

46 



Обра:щы составов от 54 до 95 мол. % PbS харю,теризуютсл 
почти одинаковыми термограммами, на ноторых фИI{Сируетсл 
эффент распада кубичесi{ого раствора A gSbS2- PbS па кубиче
-ский твердый раст.вор AgSbS2-PbS, обогащенныi:i :шшрги
ритом, и кубический твердый раствор A gSbS2-PbS, обогащен
ный галенитом, а также эффеi{ТЫ эвтектоидного превращенил 
при 293°С и распада фазы AgPbSbSз, достаточ,ио полпо опп·сан
пые выше (фиг. 70-79) .  

Tai{IOI образом, по дапным термичесного апализа (табл. 9} 
можно по·строить фазовую диаграмму низкотемпературпой ча
сти системы AgSbS2-PbS (рис. 18) . 

· 

В НИЗI{Отемпературной части системы AgSbS2-PbS уста
ноnJrепо два самостолтельных соединенил. Одно из пих 
AgзPbSbзS7 - У•СТОЙЧ'ИJв-о в 11нтервале температур 275-352°С. 
Выше 352°С описываемое соединение переходит в I<убпчоский 
твердый раствор AgSbS2-PbS. 

Ниже 275°С соединепие A gзPbSbзS7 распадаетсл на т.вер
дый раствор PbS в моноклинпом ?.mаргирите (3 мол. % PbS 
при 275°С) и другое проi:IIС/I\уточпое ооединение, бли:з1ше по со
ставу AgPbSbS3 ( 51 ,5 •11юл. % PbS ) . 

Второе соединение блиюш по составу A gPbSbSз (51 ,5  мол. %' 

PbS ) и усrойчиво в ишopnaJre темпе,ра·тур 220-325°С. При 

:a;J 

-j��·�o 
.500 1 1 � 1 �'---<,______,�'iJ.,__-o--E_�n О ���L�?�-5�-,<��� 1 с о 000 

l l  220 1 �-с----:--� о 20:7- l l  о -">-о---о--о--�--� 
' 1  
l t  
' i  
t l  ! !  о о r{:) /1  с с о Q о0 о 0oo--ti 100 _,.1 

о о 

о 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

о L---,----.---.----.----.---.----.---.----.---J AgSЪS2 50 мол. % PbS 

Рис. 18. Фазовал диаграмма впЗJ:отсмпературной части еnетемы A gSbSr
PbS. 
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Т а G л н ц а  9 
'Тсрмнчсскпс эффекты образцов с нетемы AgSb S� -PbS дш1 тс�шератур 

ннже t\U0°C 

Cocт J n ,  мо.-1 . '' о  PIJS 

о 

� 

4 
() 
8 

10  
15 

18 
1 0  
20 

� 1  
22 

2:1 

25 
2(j 
27 
28 
20 
::10 

35 

40 
45 
4 7  
48 
50 

5 1  
5 2  
5::1 
54 

55 

60 
()5 
70 

75 
80 

85 
90 
95 

1 00 

1 1 6  
1 20 

120 
120 
120 
1 23 

1 26 

1 25 
1 30 

1 20 •' � .. 
125 

120 

1 1 5 
1 20 

1 23 

125 
159 

220 

277 
274 

220 �74 

260 
220 27:� 
220 276 
208 277 

106 276 
227 276 
2:20 271 

272 
205 272 
220 273 

220 267 
208 272 
220 269 
220 265 
220 276 

220 279 
2 1 5  268 
1 93 2i'O 
2 1 9  :т 
2 1 7  271 

225 271 
213 276 
225 
220 
220 
220 
220 
220 
220 

2 1 0  

229 
U8 

2 1 4  

TcpШI'ICCIШC �ффскты, С 

:37;) 
33� :)84 

20G 34� ::\( )/1 
321 331 ::167 
::1:.!1 Jli \ 
320 :-\:)8 
3 1 8 ::14� 
3 1 9  

3 2 1  334 

3 1 9  :139 
3 1 5  33 1 : и.4 
::109 ;)44 
::105 335 3:-iO 

3 - ·) J-
302 352 
304 347 
:304 342 

302 :.138 

306 :-\:37 
304 332 

30 1 333 
301 :122 
295 :1 1 6  
эоо ::1 1 ;)  
:300 320 
2!)9 :-121) 

293 32() 
295 3 1 ;) 
295 320 
291 336 

296 3:i3 
202 :185 

290 39;) 
295 :195 

202 ::197 
28!) 397 

2!)0 ;j( j() 
295 3 10 

325°С оно переходпт в нубичестшй твердый р а·створ A gSЬS2-
PЬS ) . При 220°С это ооедИIНеiН'Ие раiСшаrдается на твердый ра•с
твор РЬS в :моноiшинно:м миаргирите ( 1,5 мол. % РЬS )  и твер
дый раствор AgSЬS2 в РЬS ( 1 мол. % AgSbS2 ) . 

По  данным термпчесi<ого апализа в низкотемпературпоП 
части спстюrы A gSЬS2-PbS установлепо три нопвариантпых 

48 



горизонтали, отвечающие трюr трехфазньпr реющиюr эвтеi{ТО
идпого типа. Первая соответствует эвтектоидному иревращению 
при 320°С кубичесного 11Вердо1�о раст'В<Jра AgSbS2- PbS, содер
жащего 18 мол. % PbS, в твердый раствор па основе моноклин
наго миа,ргирита, содержащего цри 320°С 6,5 мол. % PbS, 
и твердый раствор па основе фазы AgзPbSbзS7, доходящий при 
320°С до соста'Ва Ag4PbSb4S9• Вторая ноивариантная горизон
таль отвечает реанции эвтектоидного иревращения при 300°С 
кубического твердого раствора AgSbS2-PbS, содержащего 
49 мол. % PbS, в фазы AgзPbSbзS7 и AgPbSbSз.  И третья нон
вариантпая горизонталь соответствует реакции эвтентоидного 
иревращения при 293°С кубиче.сного твердого растнора 
AgSbS2-PbS, содержащего 53,5 мол. % PbS, в фазу AgPbSbS3 
и твердый раствор на основе PbS, содержащпй прп этой тем
пературе 4 мол. % AgSbS2. 

Кроме того, в низнотемпературпой части снетемы AgSbS2-
PbS для образцов, имеющих составы от 53,5 до 95 мол. % PbS, 
между температурами 293 п 400°С отмечает.оя область сосу
ществования двух несмешпвающuхся твердых растворов па ос
нове нубичесного миаргирпта п rаленита, состав I{Оторых в за
висимости от теинературы меняется по нривой ЕзК длн перво
го и по нривой КА для второго (см. рис. 18 ) . 

"У:порядочелные твердые раство·ры с со·став ами 25 п 

51 ,5  мол. % PbS, выделенные в высонотюшературной части си
стемы AgSbS2-PbS, являются зародышами новых фаз 
Ag3PbSb3S7 и AgPbSbS3, возюшающих при более низi{ИХ тем
пературах. 

Резулиаты термического анализа подтвердили правилы-Iость 
фазовой диаграммы системы AgSbS2-PbS для те�шератур ни
же 400°С, пос11ро-енпой по данным 11·rикросrюпичесного исследо
вания о·бразцов, отожженных при р азличных температурах 
(см. рис. 16 )  и позволили уточнить ее на основе определепия 

темnератур нонвариантных горизонталей, разложения фаз 
АgзРЬSЬ3S7 и AgPbSbS3, полиморфных иревращений п границ 
двухфазных областей (•см. рис. 18) . 

§ 3. РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСRОЕ ИЗУЧЕНИЕ 
СИСТЕМЫ AgSbS2 - PbS 

Все образцы, отожtЖенные при те:t�шератУJРе 480°С, о!Кrаза
лись кубическими, обладающими структурой типа PbS. НIШl
них линий, не хараlh"'Т1ерных для э тог.о с·труктурного 'l1И!Ila, и·а. де
баеграммах не наблюдалось, поэтому приводить дебаеграммы 
всех образцов не имеет смысла. Дебаеграммы же кубического 
миаргирита и галенита, полученных пи.росинтезом, даны n 
табл. 10. 
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Для образцов, отожженпых прn 480°С, бы::ш подсчлтаnы 
пара�етры ячейяи ( табд. 1 1 ) .  Оназа:rось, что завпопыость па
раметра ячейни от состаnа пе пря:vю пропорциональная, наr� 
ожидалось согласно занону Вегарда. Наблюдаются отrшонения 
от него, появляющиесн на графпне в виде горизонтальных пло
щадоR (рпс .  19 ) , т. е.  ОI>азываетсн, ч·то образцы разного соста
ва :�шгут пметь равные нлп почти равные параметры ячейни. 

Длн вьнюнепин нрiГ'ШЬl-I появления гори·зонтальных площа
доr� на графпне зависпмостп параметра ячейr'и от состава были 
о·про,де.пены гш·раме'ГiрЫ ячей,ыи обршзцов, кмеющпх состав от 
40 до 95 :нол. % PbS, закаленных из расплава, п образцов с 
соиавам от 50 до 70 ыол. % PbS, отожжеНJiыХ пр п 550 и 650°С 
в течеппе 2 пеДель (рпс.  20, 2 1 )  : 
Состав, >10л. % PbS 40 45 50 .J.J 60 65 70 75 80 85 90 95 

о а, А . . . . 5,765 5,77 5,81 5,83 5,85 5,85 5,86 5,88 5,89 5,91 5,92 5,93 

Дебаеграыыы образцов , зан:а; rешrых пз расп.;:rава, по своему 
1�ачеству былп зпачптеJlьпо хуже ,J,ебаегра:vr:и образцов отож
JI\еппых, пютО"-IУ парюrетры я ч еек д:ш нпх опреде::rены с �ень
шей точностью. Н'_ сожа:rешпо, y,J,a:rocь посчптать парюrетры 
Я 'Lеек длн зю>алеппых образцов, rr:11еющпх состав то:rько от 40 
;(о 95 :�rол. % PbS. Дебаегра:шrы зака:rепных пз расплава об
разцов, ::оrеющнх состав от :�шаргпрп:та до 35 мо:r . % PbS, бьшп 
с овершенпо пеудонлетnор:rпеJJ.ЫJ.ьпш. Пo-впдii:IIO_\ry, это можно 
обънснить з1rа 'J.Ито.пыrо бoJree быстрой раСI;рпста.-лпзацпей об
разцов с бо.-rьшп:�r содержапне:�r PbS п ск.-юппос тыо I> стеrшо
образовапню :�шаргпрпта. 

В спстюrе AgSbS2-PbS д.-ш образцов, заь:а.-J.енных п :J pac-
1 1 .-rana, т. е. образцов с заведюrо разупоря;:�,очеrшоii: струr�турой, 
наблюдается ноложптелыюе отъ:.'юпешrе от з ат.;опа Вегарда, 
причем это отклопеппо п.-rавпое, rшнаюrх горпзонта:rьпых шю
щадон: нет (c:�r. рпс. 20) . У:же n образцах, отожжепных ньrше 
тс.шrературы нсрсхода поря,J;оь: - бесшо1рядоr-.: (рнс .  2, 2) , па
:чечается о;rна таr,ая с тупены�а, хотя п арюrетры ячеек 1пrх 
образцов бопы r rе парюrетров нчее · образцов, отожжеrшых 
при 480°С. 

Такую завНС J l ) I О С Т Ь  парюrстрн юrei'rюr о т  у с .·r овпй сннте.;а 
обраоца �южпо объясппть, нероятно, стененыо упорядо'IЕ'IШЯ. 
Обра�щы, з аrШJIСJшые прп раз н ы. - тс :шrернтурах выше то:lliН"(Нl
туры упорндочешш, дают разлrчпые Ернвые завпсrшостн П <1 -
ра:�rетра от состава, потшrу ч т о  с т спепь унорн ;tочеппя у .  шrх: 
раз:rнчна . С l i O J I HЖeппe:�r то:�шер аn· ры стенош, уноря;rо•сrш н 
�·ве:Jпчпваетсн , хп :�шчесЕпе сое;шпе1 1  пя nыя: в:тя ю т r  н 6o:rec чет
J :о н, с:J.е;:(оватс:l ы1о, отr-шонепне от з аъ:опа 13егар;щ П\rеет и сr у ю  
вс:шчнну. На г.-, п ;�по ;но H'I;I I iO на рнс . 2 1 .  Отс ю;(а :�t oa-;rю .слс
:ruть вывод, ч т о  горпзопта.-J.ьнr,Jе п.-rоща:(кп на r;рнвой sав'исп
:�юсти парюrетров ячейкп от с о с тава .ыя образцо в,  oтoж;f{t•unыx: 
нрп 480"С, уr�аз ы �.;юот па улоря;rочеrше твср;:�,ы х ра с т воров. 
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Т а G л н ц а 10 
Цебасграммы обршщuн K�'OI l 'lCC1{0J'U nшаргнрнта - AgSЬS2 и aJteНIITa , полученных пнросинтезом 
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I 1 d/n 1 1 cf/ll I d.jn I d/n 

1 /t8:2 1 � ( )( )  . , '1 , 404 2 1 ,04() q40 1 0 , ()()5 , ,  
J , :н ;о ; ) : \ [ :1 1 , 288 
J , : \:!Л �ю 7 1 , 25(i 4 0,()8() 53 1 2 0, \ )50 
J , 2 1 1. (, • ) •) 1 -� /1 '1,148 
J , Ш  51 1 3 1 ,084 2 0,035 GOO :г О,Ю7 

:JJJ 

Т а G л 11 ц а 1 2  
Иамснснне пс .. смстра лчсiiю1 1 бразцов спстс111Ы AgSЬS·!-Pb S ,  
отожже;; н ы х  прп т . мпсратур- х 550 650°С, в зюшспмости от 

состав , 

1' ::>т;.н н г а ,  се 550 650 
- - ___ __ ___L __ ____________ .!_ ___ _ 

Состав, �юл. n;, 
l ' !)c; 

а, А 

;;о :i 1 Г · )  , )_ !j!) (jQ 70 G5 70 

'J , 774 5 , 772 5 , 774 5 , 778 5,814 5,851 / 5 , 834 5,848 



5,8 

5, 1  

5, 6 L-,.--т---т--г----т---т--т-г-т---' 
AgSЪS2 50мол.% РЪS 

Рис. 19. Зависимость параметров 
ячейки образцов системы AgSbS2-
PbS, отожженных при температу-

ре 480° С, от состава. 

а,А 
5,9 

5,8 

5, 1  

s, б '--,--,---,---,-...,--,---,---,...�_j AgSЪS2 50 
мол. % PbS 

а) 
5,9 

5,8 

5, 1  / / 
/ / / 

50 мол. % PbS 
Рис. 20 Зависимость параметров 
нчеii1-ш образцов систО)iЫ AgSbS2-

PbS, закалепных из расплава. 

Рис. 21. Зависимость параметра 
ячойю-r от состава длн образцов 
ряда AgSbS2- PbS, отожженных 
при 480°С (1) , 550 и G50°C (2) и 

за1шленных из расплава (3) . 

Примеров отклонения пара:метров ячейки твердых раство
ров от закона Вегарда известно в литературе очень много, это 
явление бьшо предметюr �rпогпх псследований. Остаповимея па  
последпеi\r таком исследовапип Г. Е.  фон Штейнвера ( Ste in
wehr, 1 967 ) .  В этой работе автор также говорит о том, что от
клонения параметров ячей1ш твердых растворов от закона Ее
гарда ноЗ!Пикают в т-о�r cJiyчa c,  ecJiи есть возможность упоря
дочения. Ш·тейпвер счптает, что о-т�шоrненин от закона Веrарда 
могут быть уже тогда, ногда сверхструктуры еще нет, т. е. ногда 
еще нет полного упорядочения. По-видпиоиу, с такими же не 
вполне упорядоченньвш твердьпrп растворюш п связаны от
нлопения параметров от закона Вегарда в ряду AgSЬS2-PЬS. 
Эти отклонения обусловлены следующими nрич:ипами : поло-
1Ь"Ительпой - rеометричес1шм эффентом раздвижения решетки 
при внедрении примеси; отрицательной - химической связью. 
Там, где отрицательные отклонения наибольшие, возникают 
химические соедиинения (т. е. там сила химической связи :мак
симальна) . 

Таким образом, сотлаrсно Штейнв-еру, в сиrстеме AgSbS2 -
PbS следует ожидать соединепил там, где · отрицательные от
клонения от закона Вегарда самые болыпие, т. е. где сила хи
:мrи:чесной овяз.и больше в·сеrо. Вернемоя н рис. 1 9, изобража
ющему зависимость параметра ячейки от состава образцов, 
отожженных при 480°С. Первая почти гоrризонтальrная nлощад-
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н:а соединяет образцы с составами от 22 до 30 мол. % PbS, 
ВI{лючающие в себя соединение AgзPbSb3S7• Вторая площадка 
начинается с образца 40 мол. % PbS и доходит до состава 
55 мол. % PbS, ю-тючая ооедияенио AgPbSbS3. Третья почти 
горизонтальная площадн:а начинается от 60 мол. % п достигает 
70 мол. % PbS, четвертая - от 75 до 90 мол. % PbS. Таким 
образом, кривая зависимости параi\-rетра ячейни от состава для 
обра13ЦОВ, Ol'OЖЛ-\OU-IIHЫX П)JIИ 480°С, ПО•Д'l1Верждаот наЛИЧiИ8 упо
рядочения среди лепрерывной серии твердых р астворов для со
ставов AgзPbSb3S7, AgPbSbS3 и 85 мол . %  PbS, т. е. диагрюrму 
состояiГИя, представленную на рис. 17 .  Действительно, имея 
упорядоченпые твердые растворы, т. е .  образцы одинан:овой 
стрУJRтуры ·И близн:их ·па:р юнетров, для образцов с близ:ки;м соста
во�r получаfN рентгеногрюшы llrexaiГИчeciffiX смесей упорядо
ченных твердых: растворов разного состава, не отличающпеся 
от рептгеногрю1м твердых растворов . Пе·рвая ступенька фи:к
сирует упорядоченный т.вердый раствор состава Ag3PbSbзS?, 
продолжаясь в область смесп с пеупорядоченным твердЫ}I рас
ТJюром AgSbS2-PbS ( о�ч. рис. 17 и 1 9 ) . Но посн:ольку r-юли
чей''ВО последнего возрастает, а параметр его больше, чем па
раметр у.порядоченпого твердого раствора состава Ag3PbSb3S7, 
ступеньн:а пе совсеи горпзонтаJ[Ыiа. 

Вторая ступены{а фиксирует упорядоченную фазу состава 
AgPbSbS3. Третья отвечает смеси AgPbSbS3 и неупорядочен
ного твердого раствора AgSbS2-PbS. Четвертая соответствует 
упорядоченному твердому раствору AgSbS2-PbS, имеющему 
состав 85 мол. % PbS.  

Тю\им образом, результаты рептгепографпческого псследо
вания подтверждают фазовую диаграмму, представленную па 
рис. 17 .  

I-\ю{ уже отмечалось, рентгенографические исследования 
проводились не только с целью определения зав:исимостп пара
метра ячейки от состава, но и для решеппя обратной задачи, 
а именно : определенпя состава твердого раствора по его пара
метру ячейни. С необходимостыо решения такой задачп при
шлось стошшуться, исследуя низкотемпературпую часть систе
�rы AgSbS2-PbS. В этом случае определялся параметр твердо
го раствора па основе r.;убпческого миаргирпта и галенпта, на
х:одящихся в ассоциацпп с другой н:акой-штбо фазой. По пара
метру определяJrся состав твердого раствора, находящегося в 
равновесии с этой фазой, и на его оспове строилась граница 
двухфазной областп прн соответствующей тюшературе. Резуль
таты приведепы в табл. 13 .  

Сиптети'Iесrше фазы диагностиравались ре нтгепографпче
сни. Дебаегрю1ма �10ПОЮIИПIЮГО i\П1 3iiJГИ'рИта Приведева В 

табл. 14. Межплоскостные расстонния синтетичеСI{ОГО AgSbS2 
п природного хорошо совпадают. 

Сравпепие дебаегрюв1ы фазы AgзPbSbзS? с дебаегра�шrами 
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Т а б JI и ц а 1 3  
Результаты определения состава твердых растворов н а  
основе кубического AgSbS2 н Р Ь S  п о  параметру ячейки 

В аловой сос
тав обраRцн , 

мол . % P b S  

4 
6 
8 

30 
1 0  
60 
75 
75 
75 

Т отн шга , Параметр 

се ячейки а. 'А 

Э75 5 ,666 
:350 .5,670 
3(I0 5 ,668 
350 5,71 5 
335 5,683 
290 5 ,922 
400 5,830 
360 • 5 , 790 
200 5 ,93 

Состав твердо го 
раствор я ,  

мол . %  P JJ S  

7-8 
1 1  
1 0  
28 
1 7  
96 
72 
59 
97 

овихJштn, фрейесJiебеппта, диафорита поr{азало, что все ошr 
сишто от.iiичюотся от дебаеграммы фазы Ag3PbSb3S7. Первые 
четыре линип фазы Ag3PbSb3S7 характерны ДJIЯ дебаеграммы 
ових:иита, остальные совершенно отличны от нее. Дебаеграмма 
соединеншr AgзPbSbзS7 ( табJI. 1 5 )  хараrперизуется следующи-

Т а б л и ц  а 1 4  
Дебаеграмма моноклииного миаргирита (Со-излучение, фильтр Fe) 
Ис1< уественный AgSJJS,,  по Иску сственный AgSbS,, no · A:;sьs, В. И .  Михсеву AgSЬS, в. И .  Михееву ( 1 957 )  ( 1 9 5 7 )  

I 1 d/n I 1 d/n I 1 d/11 I 1 d/n 

8 3 ,41  9 3,42 1 1 ,444 2 1 ,425 
4 3 , 16  6 3 , 16  2 1 ,421 4 1 ,415 
4 3 ,08 6 3,08 4 1 ,373 2 1 ,372 

1 0  2,873 1 0  2,88 3 1 ,357 3 1 ,330 
1 0  2, 733 8 2 ,74 3 1 , 338 2 1 ,301 

1 2,634 4 2,64 2 1. , 285 2 1 ,285 
1 2 , 188 4 2,20 2 1 ,268 
8 2,010 7 2,01 4 1 ,254 4 1 ,250 
8 1 , 965 7 1 ,965 1 3 1 ,231 4 1 , 228 
4 1 .909 6 1 ,910 1 1 ,223 
:1 1 ,867 1 1 ,201 
3 1 ,808 7 1 ,800 1 1 , 183 
•) ,у 1 , 789 1 1 , 1 65 2 1 , 145 
2 1 , 714  4 1 ,715  2 1 ,144 2 1 ,1 30 
3 1 ,686 6 1 ,682 3 1 , 1 30 2 1 , 105 

2 1 , 654 4 1 ,109 
2 1 ,631 4 1 ,625 1 1 ,098 
3 1 ,590 4 1 ,588 1 1 ,088 
:3 1 ,550 4 1 ,550 3 1 ,079 2 1 ,065 
2 1 ,493 3 1 ,066 



Т а б JI и ц а 1 5  

N! П/П 1 
1 
2 
3 
4 
5 

6 
7 
8 
9 

1 0  

1 1  
1 2  
1 3  
1 4  
1 5  

16  
1 7  
1 8  
1 9  
20 

21 
22 
23 

I 

10 
5 
9 
3 
2 

1 
2 
2 
8 
7 

1 
2 
1 
6 
6 

3 
6 
1 
1 
1 

1 
2 
1 

Дебаегра11ша соединенпл Ag3PbSb3 S7 

djn 

3,25 
2,90 
2,80 
2 75 
2 :59 

2,45 
2,20 
2,07 
2,01 
1 ,966 

1 ,891 
1 ,81 7 
1 ,  770 
1 , 740 
1 ,689 

1 ,671 
1 ,628 
1 ,597 
1 ,551 
1 ,503 

1 ,449 
1 ,402 
1 ,371 

М П/П 

24 
25 
26 
27 
28 

29 
30 
31 
32 
33 

34 
35 
36 
37 
38 

39 
40 
41 
42 
43 

44 
45 

I 

2 
2 
1 
1 
4 
1 
1 
2 
3 
1 
3 
1 
1 
;) 
1 

1 
1 
1 
2 
2 
1 
1 

djn 

1 ,334 
1 ,307 
1. , 279 
1 267 
1 :249 

1 , 220 
1 , 194 
1 '1 71 
1 : 152 
1 , 137 

1 , 11 7  
1 ; 104 
1 ,090 
1 ,080 
1 ,068 

1 ,057 
1 ,042 
0,987 
0,978 
0,958 

0,951 
0,936 

ми наиболее сильными линиями, ноторые могут использоваться 
в начестве диапюстичес�их :  3 ,25 ( 10 ) ; 2,90 (5 ) ; 2 ,80 (9 ) ; 
2,01 (8 ) ; 1 ,966 ( 7 ) ; 1 ,740 (6 ) ; 1 ,689 ( 6 ) ; 1 ,307 ( 5 ) . 

Рентгенограмма соединения, близнога по составу A gPbSb S3, 
сходна с рентгенограммой природного фрейеслебенита -
A gPbSЬSз (табл. 16 ) . 

Таким образом, данные реитгено·струi{турного анализа по
зволили идентифицировать фазы, проверить границы твердых 
растворов при различных температурах, определить парюrетры 
твердых растворов серии AgSЬS2-PbS. 

§ 4. ИССЛЕДОВАНИЕ ПЛОТНОСТИ, 
МИКРОТВЕРДОСТИ, ОТРАЖАТЕЛЬНОй СПОСОБНОСТИ 

ОБРАЗЦОВ РЯДА AgSbS2 - PbS 

Измерение плотности, м1шротве рдости и отражател ьной спо
собности образцов проводил ось тоJrько длн J{убических твердых 
растворов AgSЬS2-PbS. Оказалось, что измеиенпе плотности с 
юшенением оостава (таб.п:. 17 )  не.п:инейно (rрис. 22) . Набшода
ютсл пебо.п:ьшие перегибы нривой в о·бласти составов 20, 2:, 
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Сравнение дебаеграмм соединения, бJшзiюго но 

Фаза. близюш по составу AgPbS b S ,  
Диафорит (Berr y ,  Фрейеслебснит 

полученная полученная методом Thompson , 1 9 62)  ( Bcrry, Thompson, 
п иросинтезам Зоммерл� да 1 9 62) 

I 1 djn I 1 d/n 1 I 1 d/n I 1 d/n 

1 /4 5,64 
2 4,42 1 4,36 1 /4 4,48 

1 4 , 1 6  
1 3 , 85 2 4 , 06 1/4 3 ,97 

1 3 , 66 1 /2 3 , 75 
8 3, 48 

1 3,39 
1 3,333 1 3,32 

10 3, 24 10 3 , 24 1 0 3,29 3 3 , 25 
1 3 , 1 4  1 3 , 1 7 2 3 , 1 5 

1 2 , 96 
5 2,94 5 2 ,()2 3 2 ,95 7 2 ,98 
1 2 ,85 2 2,84 

1 0  2 , 82 9 2 ,78 8 2 , 8 1  1 0  2,33 
1 2,81 1 /2 2 , 79 
1 2 ,60 1 2 , 52 1 2,52 

1 2,37 1 /2 2,48 
2 2 ,28 1 2 , 30 1 2 ,24 1 2,25 
2 2 , 21 
1 2 , 1 6  2 2 , 1 5  
3 2 ,08 1 2 ,07 1 2 ,08 4 2 ,08 
1 2 , 05 
1 2 ,04 
8 2 ,02 7 2 ,02 � 2,03 3 2 ,01 
1 1 , 994 3 2 , 001 1 1 ,998 
2 1 ,969 1 1 ,962 1 1 ,973 
1 1 ,904 1 1 ,880 1 1 ,888 
•1 1 ,834 1 1 ,822 1 1 ,838 
5 1 ,779 1 1 ,  785 1 1 , 79 1  5 1 ,784 
5 1 , 754 3 1 , 749 3 1 , 759 1 1 ,768 
·t 1 , 733 3 1 ,728 
5 1 , 705 4 1 ,700 3 1 , 704 
2 1 ,697 
1 1 ,689 
1 1 ,668 3 1 ,655 2 1 ,653 2 1 ,664 

30 мол. % PbS, что соответствует первой ступеньке на графю<е 
ПЗ?.fенепия параметра лчейr<и от состава. Длл составов 40, 45, 
50 мол. % PbS ш1:блюдает·сл еще один пе;региб :кри:вой зависи
части плотности от состава. Этот перегиб соответствует второй 
ступень:ке на графю<е параметр ячейrш - состав ( см. рис. 19 ) . 

Следовательно, на  :кривой изменения плотности от состава 
фп:ксируются толь:ко упорядоченuые твердые растворы, имею
щие ооставы Ag3PbSb3S7 и AgPbSbS3, т. е. и.менно те, I<оторые 
я вшпотся зародышами соединений, выделяющихся при более 
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Т а б л п ц а 1 5  
составу к AgPbSbS3, фрейеслебенита н диафорнта 

1 

Фаза, близкая по составу A g P Ь S Ь S ,  
Фрейеслебенит Диафорит (Berry, 

nол ученная nир- nолученпnп методом Thomps o ш ,  1962) (Веrг у ,  Th oшpson , 
�интезом Зоымсрлада 1962.) 

1 1 d/n 1 1 d/n J 1 d/n 1 1 d/n 

2 1 ,642 3 1 ,039 1 1 ,642 
1 1 ,631 
1 1 ,6 1 1  1 1 ,6 1G 
1 1 ,575 1 1 ,535 1/2 1 ,575 
1 1 ,547 1 1 ,33G 

1 1 , 507 1 /2 1 ,514 1/2 1 , 3 1 0  
1 1 ,478 1 1 ,464 1 1 ,467 1 1 ,480 
1 1. ,454 1 1 ,453 
1 1 , 442 
2 1 , 42 1  2 1 ,408 3 1 ,408 2 1 ,4 1 3  
1 1 ,402 1 1 ,389 
2 1 ,357 1 1 ,361 1/2 1 ,358 '1 1 , :3fi6 

1/2 1 , ::144 ') 1 ,325 1 1 , 3 J 2  3 '1 ,324 2 1 , 3:) 1 '-' 
1 1 ,31 1 
2 1 ,303 1 1 , 299 1 1 , 302 1/2 1 ,293 
1 1 ,280 1 1 ,287 1 1 ,279 
2 1 ,270 1 '] ,2б7 2 1 ,269 
1 1 ,253 1 1 ,25 1 1 1 , 249 1 1 , 258 
2 1 ,240 
1 1 , 224 2 1 ,2 2 1  
3 . 1 ,208 
1 1 ,201 1 1 ,200 
2 1 ,1 92 
1 1 ,1 85 
1 1 .1 74 1 1 , 166 
1 1 ;1 57 2 1 ,1 50 1 /2 1 ,154 
2 1 , 139 2 1 , 126 1 /2 1 , 133 2 1 , 142 
1 1 ,092 1 /2 1 , 106 
2 1 ,084 1 1 ,081 1 1 ,086 
2 1 ,049 
1 1 ,031 1 /2 1 ,034 
1 1 ,018 1/2 1 ,0 1 8  
2 1 ,002 1 1 ,007 1 1 .008 
2 0,960 1 0 ,958 1/2 0,063 'J/2 0 ,964 

Ш1 ЗЫ1Х температурах. По-нндiПIО)lу, э:го •не cJryчaii1нocтr.. Ве
роятно, в образцах этих составов при упорядоqенни происходят 
более глубокие структурные пюrенения, :которые прпводят да
же к опшонению зависпмостп плотностп состава от :rипейного 
зююна. 

Нелипейпый характер выявляется и для зависiпюсти ми:к-
ротвердости от состава (табл. 18, рис. 23 ) .  

Наблюдающиеся ЭI{сперп�rента:rьные значешrя )fИ:Кротвер
;::(О<С11И ..\1О<жно обънсшить, исходя из диагрюFмы высокотемпера-· 
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Т а б л и ц а  1 7  

Результаты измерения плотности кубическпх твердых растворов сне
темы Ag SbS2- Pb S 

Состав, мол. % 
PbS о 10 15 20 25 30 35 40 45 50 

Плотность , 5,27 5,55 5,58 5 ,69 5 ,73 5 ,79 5,88 5,99 6 ,08 6 , 1 4  
г/см3 

Состав, ыол.% 
PbS 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 

Плотностт>, 6,30 6 ,36 6, :ю 6 ,61  
Г/0!3 

6 ,74 ( j ,99 7 , 12  7 ,09 7 ,39 7 ,62 

турпой части системы, рассмотрев предварптельно характер И3-
:чененил твердости в неупорлдоченных и упорядоченных твер

7,4 

�о 

6,6 

6,2 

�в 

дых растворах, а также при об
разованип соединений. вс·е эти 
,вопросы подробно рассматрива-
ют·сл в металловедении. << При 
образовании твердых растворов 
повышаютел все свойстна, ха
тнrктеризующие соrrроти,вJrеиие 
пластичео.кой деформации ( твер-
дость, вре;�rепное оопротивлепие 
разрыву и т. д., ) » ( Штейн
беrрг, 1961 ,  с. 562) . Эго положе-
lние далее обънсняетсн т.ем, что 
1Присут.ствие ра,створенных при
месей :искажает :крист·алличе
'скую решетiКу, в результате чего 
создаютон преплтствил для сво-

5, о '---г--т---г--т---т---г--т--,�,-----' б 
" 

AgSЪS2 50 РЪS ОДНОГО ДВИЖВНИЛ ДИСЛОI<аiЦИИ, 

Рис. 22. 
образцов 

240 

200 

160 

120 

мол. % посrюлы<у 'При:м:еси обычно коп-

Зависимость плотности цент:риrрую'I'СЯ iiiORpyг дисло:ка
системы AgSbS2- PbS ции, обволюпшал ее и !Ка�:к бы 

от состава. «зал:коrриваю> ,  умепьшают под-
вюi<ность дислонации, что ведет 
н повышению сопротивления 
шrастичес:кой деф()рмации, а сле
дователыrо. и твердости. Но все 
ЭТ·О :касается неупорндQЧенных 
твердых растворов. Переход от 
неуюорлдочеНIНого :к упорлдочен
т.юму расположению атомов со
провождается, как правило, по-

80 '--г--т----,----,----,-----,-----,-----,�___J) Рис. 23. Зависимость микротвер
дости образцов ряда AgSЬSz- РЬS 

от состава. AgSЪS2 50 мол. % РЪS 
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Результаты пз�Iеренпл мннротвердостн (Н) r,;убнческпх твердых раство

ров систе�IЫ AgSbS2 - PbS 

Состав, )ЮЛ.% 1 
РЬ� () 10 20 25 30 35 4.0 50 60 

fi HГ/,\I.\l2 204 2 .1 0  2 1 1  2 l 3 2 t 8  222 207 200 212 
Сост<1В,  мол .% 

PIJ� ().) 70 Т'! 80 85 90 95 100 
Н, нr/�в1 2  :20 t  201 1 �!!, 1 97 1 ;)5 14.8 130 81 

вышепнелr твердостп. Свойст.ва хпмических соедипений опреде
ляют·ся оообепностяии их внутрепнего строения, характерои 
с.вязи �rежду aтO•NICIJM:и. На диаграмиах состав - свойст·но хими
чесЮiе соедишшия отличюотся сингуля:рными точками. 

Твердость спJrавов двухфазных областей изменяется, со['лас
но ЩJМ!•илу аддитивности, от величины твердости одrюf\о кои
по:непта до величины твердости другого rюмптrента. Практи
чески все знач:ите.;rьно ·сложнее, посколы{у тnердость зависит 
не толы.;о от с·ос·та1ва, но и от стру1�туры сrшава, от rюличества 
д11слокаций. Например, твердость реальных J{ристаллоn по 
сра.вrнспию с тсоретиче<шой всегда з::шюнена, что сnнз-аоrо с 
наличнеы дефеrпов строения, с тем, что перенапряжения во
нруг этих дефекrов <шриводят н местному преодолению атом
ных связей, веледетвне чего пачпнается разрушение» ( Штейн
берг, 1961 ,  с. 543 ) . Если тан:их дефю\тов не очень много, то 
возникшему напряжению сопротивляется небольтое ноличест
-sо атожов, лоэтюrу прочность присталлов снижается. Если та
лих дефентов много и они примерно одипаново распределены, 
то прочиость поnытается. «Чем больше в нристалле очагов 
перепапряжений, тюi выше средлее напряжение, при котором 
начинается зю\rетная пластичесr\ая деформация. Наиболее проч
пым должен быть r.;ристалл, содержащий большое ноличество 
мелких одпнановых пеоднородностей -строению > (там ж-е, ·с. 544) . 

Этот вывод подтверждается при изучении реальных слла
nст. Оt\азьrnае11сн, наибоJ1ъшей тне-рр;остью обладают не чи
стые металлы и не твердые растворы, а сплавы с гетерофазн{)Й 
меJIIюдисперсной структурой. 

Taюr�r обра:ю:-.r, повышение твердости следует ожидать для 
двух фазны х областей п твердых растворов. Твердость одпо
фюных сплавов ниже. 

Сопоставим графин: зависн�юсти мин:ротвердости от состава 
( см. рпс. 23) с нысОI{отемпературпой частью фазовой диагра:м
ыы системы A gSbS2- PbS ( см .  рис. 1 7 ) . 

Длл промежуточных образцов твердость выше, чем для нрай
пих членов системы - миаргирита и галенита, т. е. общий вид 
нривой зависимости минротвсрдости от состава такой, накой 
()бЫlJПО пабшодастся ДJШ пспрерывного ряда твердых растворов. 



Но эта кривая не плаnпая, как с:тедовыю ожидать для не� 
прерывного ряда твердых растворов. На ней фиксируются три 
экстремальных ·rочни .  Оп;:юнвнrие Юl !h:ротпердос·ти .от плавной 
кривой обусловJrено появ:теппюr упорядоченных фаз, зафикси
рованных в субсолидусно!r частп фазовой дпагрюоtы снетемы 
( см. рис. 1 7 ) . От миаргпрпта до образца с составюr 35 мол. % 
PbS наблюдается пла.виое по·вышение твердости, что легко 
объяспяется образованпе�r твер�ого раствора на основе �шарги
рита, затеи д.;тя состаnа 50 �1o;r. % PbS i\ПШротверi�ость падает. 
По-види�rому, это связано со свойствюш упорл;:J;о'lенно!r фазы 
AgPbSbSз. 

Следующий участоr� графика зависимости ию�ротвердости 
от состава 50-85 мол. % PbS можно расс:�1атривать каr"' твер
дые ра.створы, I{райними ч:тенами I{Оторых являются упорядо
ченные твердые рас-гворы с состаnами A gPbSbSз п AgPb 17SbзS2o. 
:Микротвердость крайнпх ч:rепов ниже, чеы "rикротвердость 
про�1ежуто"И!ых образцов. 

Но эти образцы яв:тяются промежуточными членамп твер
дых растворов AgSbS2-PbS, поэтому для них отмечается плав
пае уменьшение МИI\ротвердости с приближением состава об
разца к галениту, для которого хараr{терна меньшая твердость. 
Последний участок на графике ИЗУiенения твердости с соста
вом от 85 мол. % галеннта до чистого галенита :�тжно объяс
нить увеличение:�r твердостп ;�:тя тверд·ого раствора на · основе 
галепит а .  
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Значения отража1·ельной способности для образцов системы Ag SbS2-
PbS, отожженных прп температуре 480°С 

Состав о б- Отражательная способность ( % )  для р а�личных 
р а зца . светофильтров с длинами волн, А м о л .  % 

РЬS 1,37  j 4 6 5  1 487 1 5 22 1 55t 1 59 4 1 6 2 1  1 6 5 8  1 699 

1 • ' '  
о 30 33 З3 35 34 34 33 33 :12 

10 3 1  34 34 35 :35 36 34 34 32 
20 30 32 3:) Э4 34 :34 33 33 :�;) 
25 :н 34 3:1 :�5 34 35 ::)4 33 .... , ,J,) 
30 30 33 33 34 :36 35 34 33 33 

35 31 32 35 35 :3.5 35 З4 34 34 
40 :н 34 36 36 35 36 35 34 33 
50 32 35 35 3() 3() 36 :35 34 34 
60 32 35 36 37  :n 36 36 36 36 
65 33 37 38 37 36 38 37 36 36 

70 З4 :ю 38 З9 37 36 37 36 37  
75  З5  38 39 39 :зg З6 :36 38 38 
80 36 38 40 40 :39 38 38 38 37  
85  38 40 4 1  4 1  4 1  40 39 39 39 
90 36 40 41 4 1  40 40 37  35  39  

95  38 40 4 1  42 4 1  4 1  40 40 40 

6 J  
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Рис. 24. Зависимость отраа;ательnой способnостu 
образцов ряда AgSbS2- PbS от состава. 

Июrерение отражательн ой способностп образцов ряда 
AgSbS2-PbS, отожжепных nри 480° С, показало шrаnное ее из
менение ( табл. 19, рис. 24) ,  что уr{азывает на существование 
пепрерывного ряда твердых растворов от миаргприта до га
лепита. 

§ 5. СИНТЕЗ МЕТОДОМ ЗОММЕРЛАДА 

Методом Замм ерлада удаJrос ь  спитезировать ыоuонлинный 
миаrргир:ит по реа,rщии 3AgC1+2Sb2Sз -+- ЗAgSbS2+SЬCl3. 

Синтез проводился при температуре 250° С. Время: синтеза 
в разных опытах составшшо от 5 до 60 ч. По изменениiQ веса 
реактора определялось количество прореагировавшего продук
та. Из рис. 25 видно, что даже 60 ч педостаточно, чтобы реак
ция законтчилась. За 60 ч реющия проходит на 90 % ,и затем 
идет очень медлепно, по-видимому, из-за рубашi{И миаргирита 
вонруг не-больших зерен антимонита, которые оназываются 
·изолироваными и, таним образом, не вступают в реанцию. Ми
арги:рит, получеНJный этИ'М путем, аналогичен по своЙсТ!Вам 
моноклииному миаргириту, полученному пиросинтезом. Его 
рентrенограмма пр:иведена в табл. 20. 

61 
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Рис. 25. СБорость peaRцrпr образовашш мпарrприта по 'rетоду Х. Зо�r

'rерлада. 

�fетодо'м Зо·ы:-rерлада бы
:та по::rучепа фаза A gзPbSbзS7 
по реющии 9AgCl+ ЗPbCl2+ 
7Sb2Sз -+ ЗАgзРЬSЬзS, + 
5SbCl3, которая шла очень 
:-rед.т ешrо ( даже после 120 ч 
вьцержr�п прп 290°С ]Jеаr�
цпя образоnаппя этой фа;Jьr 
толыщ пачппалась) . В ан
шлифе, нрюrе небо.тьшого 
ь:олпчества ( ,...._, 10 % )  фазы 
Ag3Pb Sb3S7, было :много мо
поrшинного ��шаргпрпта. Это 
говорпт о том, что реанция 
пдет с образо.вапиюr с.пачз:-rа 
:шrаргщрпта, а уже зате:v1 фа-

зы Ag·3PbSbзS7. ТодьБо пос
:rе нспо::rьзоваппя :ниаргщшта в Бачестве одного пз реагпрую
щпх веществ у,J;а;;тось полпостыо провестп р еющпю п полу·чнть 
однородную фазу A g3PbSb3S7 по уравнению 9AgSbS 2 +  
+ЗРЬСJ2+ SЪ2Sз -+ 3АgзРЬSЬзS7+ 2SЬСlз. Сосдппоние ,  по:rуч, ·п
ноо по :\rотоду Зюшор.�rа;т а .  но о н пr чссы1.\I снойствюr п р.<J..:
цип С траюпе.-IFЛЫL a пa.l.OГJ I  Ч Н О  :н югу ГRО СООj\ГШеПllЮ, ПO.l�'Чi'Jl
JIOMy ппроснr rте:зо� г .  Ошг i i:l t e ю т  н о;пшаковыс ;�сбасгр а м�н.r 
(табл . 2 1 ) . 

В однюr rп опытов по l l o .-JY 'I eншo ф а:з ы  А g·зР1)SЬзS7 тем пе
ратура бьт::rа по;:�,ннта ;.1,0 4.)0°. В ре :� у.-� r,тате нo.l y Ч J I .lCЯ совер
urешю OJ, t ropoлшii r,:убпче сыrй обра :з ец с парюrетроы ячеii iШ 

о 

а = 5, 7 1  А, т. е. образен. cooтncтcтв_,·ю ll mii кубнчеС I{ЮIУ. твер до
� r у  раствору. с ущестнующе .. \tу в с 1 rсте� ;е  .. \g·S b�2-PbS п рп т \Г
нсратурс выше 1.00°С н ютсющс�1 у с о став 25 :\10.'1 . %  Pb S .  

По :\teтo:ty Зюшер.н.:rа бы:rа с шпезпрована п фа�за, б:ы н;ая 
по составу A gPbSЪS3. CrPпe:J  :ной фазы нроводнл с я  Il [m Т •:' лr -
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Сравнение рентгеногрю1ш соединеrшл Ag3PЬSЬ3 S7,  полученного пщюсrш
тезоr.I и по мет.• · у ЗоммерJiада 

Образец , полученный Обр азец , получен-
Образец , иолучен- Образец, ПО ;I у -
ный методом Зом- ченный пиро-

методом Заммерлада ный пирасинтезом мерлада си нтезом 

I 1 dfn I 1 d/n I 1 dfn I 1 d/n 

1 3,31 4 1 ,403 2 1 ,4.02 
10 3,24 10 3, 25 3 1 ,379 1 1 ,371 
2 3,08 2 1 , 336 2 1 , 334 
9 2,89 9 2 ,90 3 1 ,307 5 1 ,307 
5 2,79 9 2,80 1 1 ,282 '1 1 ,279 
9 2,74 8 2,75 3 1 ,266 1 1 , 263 
2 2,60 2 2 ,59 5 1 ,255 4 1 ,249 
2 2,53 1 1 ,238 
2 2,46 1 2 ,4.5 2 1 ,222 1 1 ,220 
1 2,33 1 1 ,196 '1 1 , 1 94 
3 2,20 2 2,20 1 1 , 180 . , 2,0(j 2 2,07 1 1 ,1 72 2 1 ,1 71 о 
8 2,02 8 2 ,01  3 1 ,1 54 3 1 ; 152 
2 1 ,99 1 '1 ,14.0 '1 1 , 1 37 
8 1 ,96 7 1 ,96 4 1 ,120 ,, о 1 , 1 1 7 
1 1 ,94 '1 1 , 104 1 1 , 104 
1 '1 ,89 1 1 ,89 2 1 ,090 1 1 ,090 ') 
v 1 ,81 2 1 ,82 2 1 ,089 
2 1 ,770 1 1 , 770 3 '] ,082 ') 1 ,079 • .J  

8 1 , Т\8 () 1 ,740 ') 1 ,0()9 1 1 ,068 , ,  
7 1 ,б93 ( i  1 , fi89 1 1 ,0 1 9  
7 1 ,674 :\ 1 .671 3 0,987 l 0 .987 
8 1 ,628 (i 1 ;628 3 0,967 ,, О. �172 
1 1 ,554 '1 1 ,55 1 :1 0,960 2 0 ,938 
1 '1 , 5 1 4  1 •1 ,508 3 0,952 1 0 . 9 :5 1  
1 1 ,497 3 0,9:38 l 0 ,93(; ') с) 1 ,449 1 1 ,44.9 

перату[ре 250°С, в Еачсство рсагпрующпх пр о.:�укг ов брн.-шс ь 
_-\ gSbSz, PbCJz н Sb2Sз. 

ПротеЕающую прп ; это�r р еаrщтпо �rо ш но пре;(с т анпть урав
непнеи ЗAg·SbSz + Sb2Sз +ЗPЬC l 2  �. 3AgPbSbS3+ 2SbC I 3 . Ф а:за 
AgPbSЬS3, полученная: такпы образо!>r, по оптн •rес Ешr своiiст
вюr апалогп•ша Ag·PJ)SЬSз, ПОJlучс ; оной нирооинтсзо)r ,  дс>бас
гrы:wмы ПХ TiliOI�O ОДИ.'1Н1IШ13Ы ( с :ч .  Т О  б л .  '1 6 )  . 

Приведеппые резу::rьтаты поi,азыв ают, что : 
'1 .  Метод 3о�пr ер:; а;(а ; ;рпrо,J,сн ;(. Ш с п 1 1 теаа 1 1 0  то:1 ьЕо нpo

C T I>l X ,  НО JI с.-J ОЖПЫХ c y ; J Ы}JOCO:J e i t .  
2.  Про;:;,укrы peai�Ц L t i i  сшпr:нt cy:tьфoc o.·roii: по �tетоду Зом

::�; ср:; аr(а, c o r:racнo o J JТ J I. ч ecюr�r  нсс:rе;:J,о в а ш r н�I, ::�ro t·�·т быть нео.J;
норо;J,пы�ш. П о:нюrу сос тав J�o 1 1  еч по го 1 1  ро;(уъ:т а 11 о:; ия: оп ре .'.(1?
.шть то.rы(о рас чет.1 1 Ы .\I  путе�L, 1;н1� :но дел ал 3 0 \ ! ) t Орлад, а нс
обхо;(rою псс.-1 е;�о п а ть ра:�.' J пчпы �rн. н JJ ре ж де в с е го,  OI1Пl 'ICCJ>П
:\fJ_I �r ето;�юш . 

оз 



3. При синтезе сульфосолей необходимо учитывать возмож
ность образования промежуточных продув:тов реакций и, в не
Iюторых случаях, использовать в качестве исходных продуктов 
не только сульфиды Sb п As и хлориды металлов, но и образу
ющиеся промежуточные соединения (в пашем случае AgSbS2 ) .  

Исследование •диаграммы состояния ·системы AgSЬS2-PbS 
показала, что в ее высокотемпературпой части существуют не
прерывные твердые растворы, упорядочивающиесн при соста
вах АgзРЬSЬзS?, AgPbSЬSз и Ag3Pb 17SbзS2o, о чем свидетель
ствуют отклонения от правила аддитивности для твердых рас
творов па диагрютмах состав - свойство. 

При пониженин температуры ряд упорядоченных твердых 
растворов р аспадается. Фазовая диаграмма, построенпан для 
пиз:котюшературной части системы, содержит два промежуточ
ных соединения: Ag3PbSb3S7 и соединение, .близкое по составу 
AgPbSbSз. Соединение Ag3PbSb3S7, по-видимому, аналогично 
от�rеченному в природе очень редному броньярдиту, который 
считается недостаточно достоверньп.-r. Рамдор па основании 
только одного химичесi<аго анализа броньярдита уназывает его 
состав - Ag2PbSb2Ss. Возможно, что его состав - AgзPbSbзS?. 
Легко понять, почему броньярдит редок в природе. Область 
его существования ограrничwвается температурами 275-352°С, 
т. е .  cm устойчив в очень узком температу.рном интервале: 
выше 352°С он превращается в нубичесний тве[Jдый ра·с·твор 
AgSbS2-PbS, rпиже 275°С раооадае,тся на мононлинный миар
ги_рит и фрейеслебепит. 

Второе промежуточное соединение 5 1 ,5 мол. % PbS по свое
му составу и по деба·еграмме (см. табл. 16 )  близ�о фрейеслебе
питу, ограниченное р аспространение ко1'ороrо в природе танже 
объяuпяется мальпr тем1ПератУiiJПЫМ иптервалоrм усrоЙЧ'Ивостп : 
от  220 до 325°С. 

Фазовая диаграмма системы не дает ответа па вопрос о 
диафорите, о его области устойчивости, хотя он и чаще в стре
чается в природе, чем бропьярдит и фрейеслебенит. На причи
пах неудачп сиптеза диафорита остановимся неснольно позже. 



Г Л А В А IV 

ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ AgBiS2-РЬS 

§ 1 . МИРRОСRОПИЧЕСRОЕ ИЗУЧЕНИЕ 
СИСТЕМЫ AgBiS2 - РЬS 

Система AgBiS2-PbS изуча;rась темп же методами, что и 
система AgSbS2 - PbS. Микроскопическое исследование полиро
ванных шлифов образцов, отожженых при 400, 350, 325, 300, 
275, 250 И 225°С, ПОЕ:азало,  ЧТО ОНИ ОДНОрОДНЫ И ИЗОТРО'Ш I Ы .  
Цвет их .меннетоя с и&мененю:ш ·с оста•ва от белого с :кре,ыовЫ\1 
оттЕ."Iш;ом у AgBiS2 до нрr�о-белого у PbS, т. е. при т е мпера,туре 
выше 225°С сущес�шует нспре р ы н ный ряд 1'nерды х ра,ст,во·ро'в -
от яа :nи:rьдита до г аленита. 

Не все сплавы, отожженные при 200, 1 75 и 1 50°С, были од
нородны и изотропны. Из образцов, отожженных при 200°С в 
Т О 'IОнио 142 ·сут. , тоJIЫ>:о AgBiS2 и ошrавы с с оста·вюш 2 и 
4 мол. % PbS были анизотропны. Эти обраю�ы имеют r.Р,•rчатую 

СТ\РУRТУРУ, очень иеш.;озернистую. Одн:·ородпы е  ли эти сплавы 
или двухфазные, СI\аза·ть трудно и-з-за очеш, то,rшой С'rруrпуры .  

Исследо.вание образцов AgBiS2-PbS, отожженных при 1 75°С 
в течение 250 сут , показала, что 'l'Олыю в образцах с соста
вами 2, 4, 8, 10, 15  мол. % PbS :иожно отметить присутствие 
анизотропной фазы , причем с увеличениюr в соста ве образцов 
количества PbS анизотропия у)Iеньшается и уже образец, со
держащий 15 мол. % PbS, чуть-чуть а1пизотро,пен . Все остальные 
обра.зцы от 1 7  �юл . % PbS до PbS изотроu н ы и однородны, но 

� u • •  � . . 

ооладают О•днюи и н торе•снои осооа:ншостыо :  вс е они не зато;\N JН-

ютсн ПОJШОСТЫО В С!\рещенпых ШШ•ОЛЯХ, ПеО?\ЮТрЯ па ТО,  ЧТО I\у
бичесюте ; с:rедовательно, опп должны быть сове,ршс1 шо черны
:ми. Образцы того же состава , отожжеm:пые прп 400°, полностыо 

затюшяются в окрещенных нпн:о:шх. Образцы, отожжен пые n рп 
1 75°С, в окрещннных: nиr\OШIX ос таются проСIВет:ншп ьшп, пыеют 
темио-серый цвет, интенсивность кот.о-рого 1при вращении столп
r�а ми,I,'ро сяо1па не гизменяете я .  Это я нд еннс, .по- в 1IД ИИ•Ю1у, с·влза
п о  с нача,вшJпюн раопадо)i твердо го раствора. Вероятно, ·р азно
о·рнентиро1Ва1ЮfЫе зерна апнзотропп о й  фазы иJш а11 СИJОrрош' ы х  
фаз тм;ие мелыие , что J71В1Идетr, п х  даже црп yn eлич eiiJJпr в 1 250 
крат невоз�юшпо , 1J-Io ,  теи �rc )Iенее, погасая и прос нстляяс h 11 

разлиЧJных поJЮ/НООи ях, оши со•здают тюпю-с ерую OI>pa1CI-\y nб
разца.в . 

Обр азцы, отожженные в тече-нне 270 сут. при 150°С, ппqсго 
нового при минроскопичесн:ом исследовании н е  дали, они вы-
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глядят таr< же, как и образцы, отожженiНые I!ipи '17 5° С. Для твер
дых ра'СТIЮРО'В, близких по с-оставу I< гале'Ниту ( 98 мол. % PbS) ,  
харакfJ'ЕЧJНЫ, I{IO-< и для: чистого rеленита, треуго·льни'I<И вы
крашива>ния, свидетельстiВующ;ие о ,спайности по кубу. С увели
чением в составе PbS ма:тильдит,а появля:ЮТiСЯ среди фигУIР вы
крашивания: и четырехугольники, и ромбы, и даже шестиуголь
юr:ка:I, т. е. фигуры, которые можно получить, если делать раз
лпчные срезы оr<таэдра, т. е. поя:вляетtся: октаэдриqеская: от
дельность. 

И матильдит, tИ галепит, и образцы riiромежуточного состава 
с истемы AgBiS2-PbS одинююво реагируют ·СО стандартньши 
травит елями. 

:Количестsо иате,риала, претерпевшего полиморфное иревра
щение (кубичесrюго в ромбический) даже после 9-месячного от
жига столь мало, что •оказалось невозможным изучить свойства 
анизотропной фазы Ag4PbBi4Sg. 

§ 2. ТЕРМИЧЕСКИй АНАЛИЗ 

Резулиаты термичеОiюго анализа систе'Nrы AgBiS2-PbS 
значительно более интересны, чем результаты МИI<роскопиче
сного исследования ( табл. 22) . 

Термотрюvrма матильдита имеет два термиqесr<их эффен:та. 
Один, с-оответствующий полиморфному превращению, начинает
ся при 2'15° ( rсм. прnлоrж., фиг. 8'1 ) .  Второй - эффект плюшепил 
8 '12°С. На кривой охлаждения эффент затвердевания начинает
с,я при 802°С. По-видимщrу, .имеет 1мес,то Rебольшое пер(Юхлаж
дение. На ·мшогих других образцах е:иетемы переохлаждение 
выражено более ярно, хо·тя оно и не очепь большо·е по ТСУI
пературе, поэтому температуры плавления для системы 
A gBiS2-PbS определя:ЛIИсь по нриазым пагреJЗания. 

Для обраrзцов ,с ,сос,тавами О'Г 2 до 8 и с '15 ,  17, '19 мол. % 
PbS харантерrна термограмма с шеС'ТЫО термичесrпrмш эффеr{та
ми ( фиг. 82-85, 87 -89) . Первый эффею IIPИ тюшера:туре 

,....., '184°С отвечает эnтентоидному превращеН'Ию твердого ра,ст,nо

ра AgBiS2-PbS е со,ста,вом '10 .м·ол. % PbS в с,месь ДLвух фаз : 
�-м·аrтильдита и фаеы Ag4PbBi4S9• Из фиг. 82-85 хорошо вид
но, что с увеличением .в соета.ве обраеца Iюличес,тва галевита 
ши; прп '184°С становитrс,я бол·ее Яlрыо выраженпым. Следующий 
термиqесний эффент .с ПЕЧJеменной теМiпературой, уменьшаю
щийся с уmеличен!Иеrм в составе обраJЗца PbS, о·rвечаот ПОЛ'И
морфному превР'ащению. 

Очень интересен эффент, состоящий из четырех нанладыва
ющих·СЯ друг на .друга эффеRтов. На IIрИ·роде . двух первых со
ставляющих этого эффекта остановимся позже. Третья и четnер
тая составляющие относятся I\ началу и нонцу плавления:. 
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Сос- � та в ,  (мол . % PbS) 
о 
2 
4 
5 
8 

10 
1 5  
1 7  
1 9  
20 

2 1  
24 
25 
26 
30 

33 
35 
40 
45 
50 

55 
60 
65 
70 
75 

80 
35 
90 
95 
96 

98 
100 

Т а б л п ц а 22 

ТермJJческие эффекты образцов снетемы AgВi S2- I'bS 

Термически е :Jффекты, 0С 

2 1 5  812 
1 84 212 801 810 8 1 3  819 
1 80 208 ео1 807 8 1 1  818 
1 84 204 800 805 8 1 0  8 1 8  
184 1 93 798 808 81 1 819 
1 86 801 8Н) 8 1 9  
1 87 202 800 809 8 1 1  816 
1 78 2 1 7  801 807 8 1 0  822 
1 82 2 1 8  803 808 81 2 8 1 6  220 810 8 1 2  8 1 7  

1 5 1  2 1 7  806 810 8 1 9  823 
'1 47 790 808 8 1 4  82 '1 
147 2 1 3  800 8 1 1 8 1 4 825 
1 47 20t3 799 8 1 0  8 1 4  820 
'1 44 1 83 803 8 1 1  82 1 824 
1 4 7  1 82 804 811 8 1 6 827 
1 56 1 74 806 8 1 1  821 827 
147 802 822 838 
1 53 1 75 797 8 1 6  832 850 
1 59 1 85 807 832 836 856 
1 57 1 89 823 840 857 882 

205 838 854 872 890 
1 4 7  20.5 84.5 863 882 !Н З 
1 49 208 859 874 908 935 
1 50 1 96 842 893 9 1 4  949 

1 59 1 89 880 9 1 5  951  977 
1 53 1 83 909 949 971  1006 
1 53 1 79 944 988 1 005 1035 

1 003 1024 1 040 1081 
1 007 1027 1 058 1083 

1037 1055 1 078 1 100 
1 1 15 

ДJrл образцов с оиаnаш 2, 4, 5, 8 �юл. % РЬS третпй зффекr 
характеризуется постоянной тюшературой, равной 800°. 

Tcp1IOTi]JIOr�ra образца, с о;:�,сра.;ащего 1 0  ).10.::! . % РЬS, харюпс

ризуе'DСЯ четырыш эффеr-.:та�С�IИ. Этот образец :юrеет эnтою,оид
пый со·ста'В (фпг. 86) . На тер),югрюшо образца 20 мол. % РЬS 
01'СУ11СТВует эффетп ЭВТВТ-\ТОИ'ДIЮГО Пlреnращенин ( фпг. 90) . 

Далее все образцы от 2 1  до 35 мол. % РЬS вповь имеют на 
термоnра'МJМах шесть терипчес.:rш:х эффентоп .  В нпзJютемпе·ра
турной части, 1<.рю1е эффен.та полю.юрфпого превращолпя, умень
шающеrося по температуре с увеличением в составе образцD. 
r.;оличества РЬS, появляется эффект при те�шературе ОI{оло 
150°С. В выеонотемпературной облас'I'и отмечаются ;;ффыпы, со-
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ответст,вующие начаJrу и концу плавления, и два эффента перед 
п;швлепием ( фиг. 91-94) . 

Термаграмма сплава с 40 мол. % РЬS вновь содержит толь
ь:о четыре эффеi{Та . Это тоже ;)IВТIШТОIФДНЫЙ ошшв ( фиг. 95) . 

Следующие два образца - 45 и 50 мол. % РЬS - имеют тер
маграммы с шестью эффентами. Два термических эффента ха
раiRтеризуют.ся постоЯ'ююй темшературой оноло 150 и 803°С. 
Одиrн из них (при 150°С ) m'вечает эвтенто:ищной гори,зонтали. 
Температура остальных четырех эффентов - пол�и�1орфного 
превращения, перед юлавление:и, 'Начала и ашнца ПJiавления -
переменлая ( фиг. 96, 97) . 

На фиг. 98- 101 црпнедепы термограимы образцов, содер
жащих 55, 70, 80, 90 мол. % РЬS. 1\ю{ и термаграммы всех об
разцов составов от 60 до 90 мол. % РЬS, эти термаграммы ха
рантеризуются шестью терм:ичесн:ими эффектами, из ноторых 
то:1 ьно одю1 протеrнае'Т ,при постоянной температуре, харантерной 
для всех образцов, температура остальных пяти эффектов из
меняется с и;:шене нпе.:УI состава. ТеыператJ71Ра эффекта Jюлимор
фного превращения с увеличением в составе образца количест
ва РЬS елачала уJЗеюl'Ч'ивается, достигая 208°С, зате�1 ВIIIOBЬ 
у}rеньшается. Тююперату,ра всех терю-rчесжих эффент.ов вьюоно
температурной части системы повышается с увеличением ноли
чества PbS в составе образца. 

Термаграммы образцов, содержащих 95, 96 и 98 мол. % PbS, 
- не юrеют терм:ичесних эффен'Тов при низних температурах 

( си.  табл. 22) .  
Данные термичесного анализа позволяют построить фазо

вую диаграмму системы AgBiS2- PbS ( рис. 26) . Низкотемпера
ТУ[JIПая часть оисте:мы И}Iеет ·одно щюмежуто'Чиое соедиnение -

Ag4PbBi4Sg. Оно образуст с �-матильд:и'NН1 эвтеытоид при 
184°С и составе 10  мол. % PbS. llpiи 1 50°С и соста,ве 40 мол. % 
PbS происходит эвтент·оидное иревращение нубического твердо
го раствора AgВiS2- PbS в фазу Ag4PbBi4S9 и твердый раствор 
на основе PbS, содержащий оноло 7 мол. % AgВiS2. В области 
Е2КАЕ2 существуют два нубичесних твердых рас'Твора на осно
ве сх-матильдита и галенита, состав ноторых меняется по нри
вым КЕ2 - для твердого раствора на о снове сх-матильдита 
и КА - для твердого раствора на основе галепит а.  

Термичесние эффеты при низких температурах для части 
систе:vrы от 20 до 90 мол. % PbS выражены слабо, что объяс
няется небольшиы количеством материала, претерпевшего пре
нращение, поэтюrу фа,зовая диа11рюrма для этой части оистемы, 
по-видимому, не достаточно надежная. 

Фазовая диаграмма выеонотемпературной части системы 
AgBiS2 - Pb S  харан:теризуется пеmре:рывным рядом твердых 
растворов от матильдита до галепита ( см. рис. 26) . Для этой 
системы характерна близость солидуса и ликвидуса. 
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Рис. 26. Фазовал диаграмма системы AgВlS2- РЬS. 

При рассмотрении термаграмм образцов системы AgBiS2 -
РЬS О'тмечено присутствие у 'В'Сех обра'зцоn одного или д;вух 
термических эффеRтов перед шr.авлеН'Ием. :Ка•IЮБа же п:риро
да их? KaR видно из термограм-м (фиг. 8 1-101 } ,  Э'ГИ эффвкты 
дов'Ольно ощутимые по велич11ше, иногда ташие же, кан эф
фент плавл·ения. 

CI{Opee всего, эти эффенты соответствуют переходу поря
ДО!{ - беспорядок, хотя по величине термические эффеi{ТЫ упо
рядочения должны быть значительно меньше эффента плав
ления. По этим эффентам построена нривая перехода поря
ДО!{ - беспорядок, имеющая энотремальную точку для состава 
Ag4PbBi4S9• Твердый раствор AgBiS2 - РЬS упорядочивается 
при составе Ag4PbBi4S9, закладывая основу соединения 
Ag4PbBi4S9, выделяющегося при температурах ниже 220°С. 

G9 



§ 3. РЕНТГЕН ОГР АФИЧЕСIЮЕ ИЗУЧЕНИЕ 
ОБРАЗЦОВ СИСТЕМЫ AgBiS2 - PbS 

Все образцы си,стем:ы AgBiS2-PЬS, отожжениые при 400°С, 
имеют кубичесвую структуру типа РЬS. Параметр ячейки изме-

няется от 5,647 А у матильди'I'а до 5,947 А у галеnита ( табл. 23) .  
Зависим-ость параметра ячейки от состава (рис. 27)  нелинейная. 
ДJIЯ образцов с со,ставюrи от 20 до 30 мoJI. % РЬS параметр 
ячейки имеет в пределах ошибки одинаковую величину, т. е. вы-

а,А 
5, 96 

5,9 

5,8 

.5_; 7 

50 мол. % РЬS 

деляется горизонт.ашmая сту
шшька, которую можно об'Няс
пить образованием упоря:дочен
IЮ!1О тв'ердого раство'Ра -с-остава 
Ag4PbВi4Sg. 

Рентгенографическое изуче
ние обраю�ов, от.ожженных при 
150 И 175°С, ПОЗIВОЛИЛО ПОЛJ7'ЧИТЬ 
рентгенограмму �-:матильдита 
(табл. 24) . Для сравнения в 
этой же табJiiИце Iюмещена рент
ген:огра:м:Jм:а сх-матильдита.  

Одно'Родного образца соеди
нения Ag4PbВi4S9 по-лучено не 
было. Более того, воличесТIВо 
этой низrштемпературной фазы, 
синтезироваiiной при отжиге в 
тече.ние 9 месяцев при 150 и 

Рис. 27. Завиеимоеть параметра 
лчеfши от соетава длл кубичееких 
твердых раетворов AgВiS2-PbS. 

175°С, пастолько мало, что с трудом удалось получить ее реф
лек·сы на дебаегра1-юме обр азца с составом 20 мол. % РЬS. Поэтш.1у 
дебаеграмма фазы Ag4PbВi4Sg ( табл. 25 )  содержит и линии I{у
бuческого твердого раствора AgBiS2-PbS оосташа 20 мол. % РЬS. 
Конечно, можно было бы рефлексы твердого раствора AgВiS2 -
РЬS исключить и тавим образом дать рентгенограмму только 
фазы Ag4PbВi4S9, но при этом мотла быть до1Пущена болЬшая 
ошибка. Воз.можно, ·что и для фазы Ag4PbBi4S9 харавтерны те  
же линии, что  и для твердоrю rраст.воrра AgBiS2-РЬS этого соста
ва. Ист-;лючпв их, мы тем самым IИСIШ.ЗИJIИ бы дебаеграмму фа
зы Ag4PbBi4Sg. Сrщзанное тем более вероятн·о, что реН'тгено
грамм:-а �-:\штильдита оо·держит поч� все линии, кроме двух 
[ 1, 149 (8 )  и 1,621 (5 ) ] ,  харант·ерлые для сх-матильдита. 
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Т а б л и ц  а 23 

Физические свойства однородных образцов системы AgB i S2 - PbS 

Параметр 1 .о 
Состав ,  Плот- Мииро- Состав ,  Парамет� Плот- . ь �  ячlии , 

1 
О о �  мол . % ностьt твердость, мол. % ность, :;. � :я  

РЬS г/см• кГ/мм• РЬS ячейки , А г/см• - о.-. :S:: о н  � � ;,:: 
о 5,647 7 ,13  1 82 34 5,709 7 ,13  203 
4 5,648 7,09 211 35 5,713 7 , 1 4  200 
5 5,647 7 ,10  1 93 40 5,727 7;13 204 
8 5,650 7 , 1 1  2 1 1  4 5  5 , 742 7 , 1 8  204 1 0  5,657 7 , 1 1  1 96 50 5,750 7,25 1 79 

1 5  5,670 7 , 1 1  197 55 5 ,774 7,25 184 
1 7  5,674 7 , 1 2  1 98 60 5 ,776 
1 9  5,676 7 ,10 203 65 5,800 7,27 1 7 1  
20 5,685 7 ,08 200 70 5,81 7 7,34 1 74 . 2 1  5 ,690 7 , 1 1  206 75 5,832 7,35 1 70 
23 5,692 7 , 1 2  208 80 5,826 7,41 1 75 
24 5,691 7 , 1 1  206 85 5 ,889 7,48 132 
25 5,695 7 , 1 2  2 1 7  90 5,910 7,45 120 

' 26 5,690 7 , 1 1  202 95 5,927 7,60 93 30 5,695 7 , 1 2  1 96 96 5 ,930 7,56 94 
32 5,710 7 , 1 1  203 98 5,937 7,59 88 

, 33 5 ,705 7 ,14 216 100 5,947 7,62 81 

Т а б л и ц  а 24 

Дебаеграммы о: - п  В- AgBi S2 

1 4 ,02 4 1 , 736 2 1 , 198 
1 3,84 7 1 , 709 6 1 ,691 3 1 , 1 77 
1 3 ,61 4 1 , 676 5 1 , 164 
2 3,46 7 1 ,654 8 1 ,14 9 
9 · 3 , 30 5 1 ,621 5 1 , 128 

6 3,21 2 1 ,601 4 1 , 104 
4 3 , 1 6  3 1 , 584 4 1 ,096 
3 3,09 1 1 , 554 4 1 ,093 
1 2 ,98 1 1 ,482 3 1 ,078 5 1 ,072 

10 2 ,82 1 0  2 , 79 2 1 , 464 2 1 ,056 
1 . 2 , 72 1 1 ,442 4 1 ,019 

' 2  2 , 59 5 1 ,416 4 1 ,404 1 1 ,014 
1 2,37 1 1 ,398 4 0,987 5 0,997 
1 2 , 1 5  1 1 , 378 5 0,974 
1 2 , 1 1  5 1 ,323 5 0,971 
7 2,04 6 1 , 285 3 1 ,290 3 0,961 5 0,955 
7 1 , 973 9 1 ,980 2 1 ,272 3 0,953 1 0 ,953 
2 1 ,941 6 1 ,252 8 1 ,261 3 0,945 5 0,942 
2 1 ,755 2 1 ,233 3 0,939 1 0,938 



Т а б JI и ц а 25 

Сравнение рентгенограмм соед11нения Аg4РЬВi4S9+ твердыu раствор 
AgBi S2-PbS( I) ,  твердого раствора этого же состава (20 мол. % PIJS) ( 1 1) ,  
образцов составов 3 0  п 33 мол. % PbS, отожженных при 1 75°С ( 1 1 1  н I V) п образца 55 мол. % PbS , отожженного прu 150°С (V) 

I 

_I_ �� 
1 2 

1 4 , 1 4  
1 3 ,49 

10 3 ,28 
2 3,20 
2 3,13  
2 3,03 
1 2,97 

10 2,84 
2 2 , 75 
1 2 , 71 
2 2,66 
1 2,55 
3 2,48 
0,5 2,44 
0,5 2,23 
2 2 ,1 9 
0,5 2 , 1 1  

1 0  2,01 
1 1 ,976 
3 1 ,929 

3 1 ,857 
1 1 ,756 
8 1 ,713 
2 1 ,678 
1 1 ,664 
6 1 ,639 
1 1 ,609 
1 1 ,588 

2 1 , 560 
1 1 ,523 
1 1 ,483 
1 1 ,451 
5 1 ,423 
1 1 , 420 
2 1 ,401 
2 1 ,37:3 
2 1 , :354 
1 1 , :129 
5 ·ЦО5 
1 1 , 292 
8 1 , 2 7 1  

1 1 ,2:39 
1 1 , 1  ()(:) 

I I  
_I_ �� 

3 4 

1 0  3,26 

9 2,83 

9 2,003 

7 1 ,7 1 0  

5 1 ,638 

(j 1 ,302 

8 1 ,270 

I I I  
_I_ �� 

5 6 

10 3,30 

2 3 , 1 4  
2 3,02 
1 2,96 

1 0  2,85 
2 2,75 

2 2,66 

4 2,48 
0,5 2,38 

0,5 2 , 1 1  
1 0  2,02 

1 1 ,978 
3 1 ,943 
'1 1 ,897 
3 '1 ,867 
'! 1 ,757 
7 1 , 720 
1 1 ,673 
1 1 ,072 
7 1. ,650 
1 1 ,595 

2 1 , 5!'\9 
1 1 ,525 

J J ,4()8 
5 1 ,428 
1 1 ,4 1 0  
2 1 ,403 
2 1 , 374 
2 1 ,347 
1 1 , 329 
4 '1 , ::Н О  
1 1 ,292 
7 1 ,277 
1 1 ,263 
1 1 , 234 

IV v 

-+-1 d/11 
-+-\ 

d/n 
8 10  

1 4,10 
1 3,56 1 3 , 45 

1 0  3,30 1 0  3,33 

1 3 ,1 6 0,5  3 , 1 7  
2 3 ,05 0,5 3 ,06 
1 2 ,96 

1 0  2,86 10 2 ,87 
2 2 ,75 1 2 , 76 

1 2,69 
2 2 ,66 '1 2 ,66 

4 2,48 1 2 ,48 
0,5  2,39 1 2 ,42 
1 2,25 0,5 2,24 

1 2 , 1 1  1 2,09 
1 2 ,04 

10 2 ,02 10 2 ,03 
1 1 ,986 

1 1 ,944 1 1 ,944 
0 , 5  1 ,910 1 1 ,909 
1 1 ,863 0,5 1 ,838 
0 , 5  1 ,764 1 1 , 799 
8 1 , 718 1 0  1 ,733 
1 1 ,671 2 1 ,683 

8 1 ,661 
7 1 ,646 2 1 ,642 
0,5 1 ,605 
1 1 , 586 
1 1 , 575 1 1 , 570 
1 1 , 561 
'1 1 ,521 2 1 , 538 
1 1 ,489 1 1 , 472 
1 1 , 456 
(j 1 ,428 7 1 ,439 

2 1 ,407 1 1 ,390 
1 1 , 3u2 0,5 1 ,366 
0,5 1 ,352 0 , 5  1 ,359 
1 1 , 334 0,5 1 ,335 
7 1 ,309 8 1 , 320 
1 1 ,30(:) 1 1 ,304 
1 1 ,275 1 0  1 ,288 
2 1 ,266 1 1 ,260 
1 1 , :з:з 1 1 ,247 
1 1 , 19 i  ( ) ,5 1 , 191 



О н о н ч а н и е т а б л. 25 

8 g 1 10 

1 1 ,1 83 1 1 , 1 82 1 1 ,1 79 
7 1 , 1 6 1  6 1 , '160 6 1 , 1 66 4 1 , 1 64 9 1 , 1 75 
1 1,'1 5 1  1 1 , 1 52 1 1 , 1 5(i 
2 1 ,1 43 1 1 , 141 1 1 , 148 
2 1 ,1 33 1 1 ,1 38 1 1 , 132 
1 1 , 1 28 0,5 1 , 1 26 1 1 , 128 1 1 , 1 25 
1 1 ,1 19 1 1 , 1 1 9  
0,5 1 , 1 1 5  1 1 ,1 1 4  
0,5 1 ,109 0,5 1 ,1 08 1 1 , 1 1 1  1 1 , 108 
2 1 ,101 2 1 , 100 
6 1 ,095 5 1 ,094 4 1 ,097 4 1 ,098 7 1 ,096 
1 1 ,075 1 1 ,079 1 1 ,076 1 1 ,088 
1 1 ,072 
1 1 ,068 1 1 ,069 1 1 ,0fJ4 
1 1 ,066 1 1 ,062 1 1 ,056 
1 1 ,061 
1 1 ,050 1 1 ,049 1 1 ,050 
1 1 ,030 1 1 ,034 1 1 ,031 1 1 ,031 
1 1 ,024 1 1 ,023 4 1 ,020 

1 1 ,016 
3 1 ,006 3 1 ,006 2 1 ,010 3 1 ,008 1 1 ,008 
2 1 ,004 1 0,998 1 1 ,000 1 1 ,004 
1 1 ,002 1 0,995 1 0,993 
1 0,983 1 0,982 
1 1 ,980 
1 0,978 1 0,975 

1 0,966 
5 0,962 5 0,962 4 0,964 3 0,965 4 0,976 
2 0,960 2 0,960 1 0,969 1 0,9fJ2 3 0,973 
1 0,951 1 0,956 1 0,96'1 
5 0,949 1 5 0,948 ;) 0,941 1 0,960 4 0,962 
2 0,946 2 0,946 '1 0,938 1 0,959 3 0,959 

Дебаегра•мма синтетичест.:ого шщрмер:ита похожа на дс
баегра•мму �-мшrильдита, •ПО есть и о•тлИ'ЧIИя. Дебаелрамм·а шир
мерита оодержит, по �райnей мере, 17 шtний, нот-о,рых нет на 

дебаеграм·ме �-матильщита : 3,03 ( / = 2 ) ; 2,75 ( / = 2 ) ; 2,6(i 
( 1 = 2 ) ; 2 ,48 ( / = 3 ) ; 1 ,857 (1 = 3) ; 1 ,639 ( 1=6) ; 1 ,423 ( / = 5) ; 
1 ,354 ( / = 2 ) ; 1 ,305 ( 1= 5) ; 1 ,292 (/ = 1 ) ;  1 ,83 ( 1 = 1 ) ; 1 , 15 1 
(/= 1 ) ; 1 , 142 (1= 2) ; 1 ,030 ( 1= 1 ) ; 1 ,006 (1 = 3 ) ; 1 ,004 (1= 2) ; 
1 ,002 (l= 1 ) .  Для ширморита х араr{терна линия 2,84 (1 = 10 ) .  
для �-матиJIЬдiИТа - 2,82 (! = 1 0 ) , ДJШ ширме•рита - 2,02 
(1= 10) , для ��матиJiьди та - 2,04 (/ = 7 ) ;  интенсивность лин и и  

1 ,271  для шитрмерита pa.ВII-Ia 8, а ДJШ ма·тиJiьдита тоJiьно 2 ( 1,272 ) .  
Дебаеграмма �-матильдита, в свою очередь, имее·т линии, но

торых нет на дебаеграмме ширмерита. Например: 3,09 (/ = 2) ; 
2,59 ( /= 2) ; 2,37 (1 = 1 ) ; 1 ,285 (/= 6 ) ; 1 ,252 (/=6) ; 1 ,093 
(1 = 4 ) ; 1 ,019 (/ = 4) .  Таню1 образом, отлмч:ия дебаегра.м:м: ши:р
мерита и �-матильдита достаточно четни. 
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Т а б л п ц а 26 

Дебаеграмма обра:ща состава 4 мол. % PbS ,  отожженного nрп 1 75°С 

1 d/n I d/n I d/n 11 I \ d/n 

1 4,47 1 2,02 1 1 ,421 3 1 , 106 
1 3 ,89 8 1 , 982 4 1 ,392 3 1 ,094 
2 3,79 2 ·1 ,948 2 1 , 374 3 1 ,080 
2 3,52 2 1 ,913 2 1 ,356 2 1 ,065 

1 0  3 ,34 1 1 , 818 4 1 ,326 3 1 ,056 
5 3 , 1 9  1 1 , 774 2 1 , 309 2 1 ,025 
2 3 , 1 1  4 1 , 744 4 1 , 286 2 1 ,019 
1 3 ,02 6 1 ,  718 2 1 ,272 2 0,987 

10 2,85 3 1 ,681 4 1 ,255 2 0,975 
1 2 , 76 4 1 ,660 1 1 ,245 1 0,961 
2 2,60 1 1 ,637 2 1 ,232 1 0,955 
2 2,48 1 1 ,6 1 0  2 1 ,222 1 0,948 
1 . 2 ,38 2 1 , 590 1 1 ,200 1 0, 945 
1 2,25 1 1 ,570 3 1 ,181 2 0,940 
2 2 , 1 7  1 1 ,546 5 1 , 166 2 0,938 
1 2 , '1 2  2 1 , 529 3 1 , 149 1 0,919 
1 2,09 2 1 ,484 3 1 , 131 1 0,91 7 
8 2,05 2 1 , 456 1 1 ,1 23 

Дебаеграммы образцов ряда AgBiS2 - PbS с составами от 2 
до '19 м ол. % PbS, отожженных при 175°С, содержат линии �-ма
'l'Ильдита п фазы Ag1PbBi4Sg. В :качестве IJJpииe1Ja приведена 
дебаеграrмма образца с составсш 4 :мол. %  РЬS, I�отоrрая состоит 
и а ливпй названных фаз ( табл. 26)  . . · Дебаегрювш об1разцов •сис теl\rы AgBiS2-PbS с 30 и 33 мол. % 
PbS, ото/юiншных при 175°С, сод�ржат н:ю� лишии фа•зы 
Ag4PbВi4S9, так и линии твердого рас1'Вора AgBiS2-PbS. Ли
нии фазы Ag4PbBi4S9 очень слабые по сравнооюо с JIИН!ИШIИ 

:кубичес•Iюго т1Вердого р аствора ( с.м. т абл. 25 ) .  
Дебаеграммы образцов, имеющих составы от 45 до 90 мол. % 

РЬS и отmюнеirшых прп 150°С, сюдержат •и Jiинии фазы 
Ag4PbBi4S9, и линии твердого раствора AgBiS2-PbS с соста
вом, ·соответствующим ·ваJiоному составу образца. В начестве 
при,мера при.ведена дебаеграмма образца состава 55 мол. % 
PbS. Эт•от образец состопт из фазы Ag4PbВi4S9 и твердого 
раrствора AgBiS2-PbS, содержащего 55 мол. % PbS ( см. 
табл. 25) . Судя по фазо1вой диаii1JJа'мие (см. р и с .  26)  , Э 'I.'ОТ 

образец должен состоя:ть пз фазы Ag4PbBi4S9 и твердого раство
ра в а основе PbS, содержащего 7 мол. % AgBiS2. Таким образом, 
получается несоответствие. Однако оно нажущееся, так КЮ{ ко
личество материала, претерпевшего полиморфное провращение, 
очен ь небольшое, и если линии фазы Ag4PbBi4Sg все же появи
лись на дебаеграмме, то линии твердого раствора на основе PbS, 
содержащего 7 мол. % AgBiS2, остались неза:меченными, по-види
мому, из-за близости н очень интенсивным линиям твердого 
раствора AgВiS? - PbS состава 55 мол. % PbS. 
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Рис. 28. Зависимость плотности кубичесiшх твердых 
растворов AgBiS2- PbS от состава. 
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Ag BiS2 50 мол.% РЪS 
Рис. 29. Зависимость мпкротвердости от состава для 

твердых растворов AgBiS2- PbS. 

Результаты рентгенографпчесRого исследования подверж
дают фазовую диаграмму системы AgВiS2 - РЬS, построенную 
по данным термического анализа. 

§ 4. ИЗУЧЕНИЕ ПЛОТНОСТИ 
И МИRРОТВЕРДОСТИ ОБРАЗЦОВ СИСТЕМЫ 

AgBiS2 - PbS 

ДJiя образцов, о'rожженных при 400°С, т. е. для Rубичеоюiх 
твердых растворов AgBiS2 - РЬS, измерялась плотность. 0Rаза
лось, что для образцов, состав которых изменяется от AgBiS2 
до 40 мол. % PbS, величина плотности близi{а к постоян
ной - 7,12 г/см3. Для образцов составов от 40 до 100 мол. % РЬS 
плотность изменяется линейно ( см. табл. 23, рис. 28) . 

ГрафпR зависимости микротвердости от состава однородных 
кубич.ескпх образцов ряда AgВiS2 - РЬS имеет один небольшой 
маRсимум в области составов 4-8 мол. % РЬS, дальнейшее изме
нение миrкротвердости от состава пла,вное (рис. 29 ) .  Оначала 
:м:иRротвердость медленно повышается, а затем:, по :м:ере прибли
жения к галениту, :м:икротвердость которого значительно меньше, 
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чем для матилqдита, снижается. Такова общая картина измене
ния у твердых растворов микротвердости в зависимости от со
става. 

Чем же объяснить незначительное увеличение мю<ротвердо
сти для составов 4-8 мол. % РЬS? Как уже отмечалось, llпrкро
твердость образцов, имеющих мелние и равномерно расположен
ные 1-Iеодноро')щюсти, уiВе.mичивается. По,_,види•мrаму, ЭТJН1 обус
ловJiено увеличение ·М ИН:ротвердОС'ТIИ, ТЮ{ ri01JK упомянутые об
раЗЦЫ содержат при:.\Iесь упорндочевшой фазы Ag4PbBi4S9 ('cYr. 
табJI. 23, рис. 29) . 

Изучение системы AgBiS2 - РЬS показала, что при темпера
туре выше 220°С в ней существует непрерывный ряд упорядо
ченных твердых ра.створов от матильдита до галенита, распадаю
щихся с понюне:нием те�l'Пературы. Этот 11роцеос чрезвычайно 
медленный, поэтому для достижения состояния равновесия необ
ходимы длительные отжиги. 

При тесvюператуrрах ниже 220° поя.вляется  низкютемпературное 
соединение Ag4PbBi4S9 - синтетический аналог ширмерита, опи
санного еще Ф. Гентом (Gentl1, 1874) , но до сих пор ню<ем не  
синтезированного. 

Нинаких промежуточных члено·в ряда AgBiS2-PЬS, на
мечаемых А. А. Годонитюnы:vr ( 1972 ) , r<роме ширмерита, не бы
ло получено. 

Во·зможно, что это результат ведостигнутого равновесия. 



Г Л А В А  V 

ИЗУЧЕНИЕ ПРИРОДНЫХ Г АЛЕНИТО В 
И ДИАФОРИТА 

Для сопоставления данных экспериментальных исследований 
с природными изучались образцы природного галепита и диафо
рита. Из 17 образцов галепита 9 были любезно предоставлены 
Т. Н. Шадлун, два из месторождения Джида - А. Д. Дмитрие
вой и 6 с ра,зшt чnых мес торол-щений - А. А. ГодоюшоВЫ).'l. 

Галениты, полученные от Т. Н. Шадлун, были химически 
или спеiпрально проанализированы. Для некоторых из них име
лись и химические, и спен:тральные анализы. Для остальных был 
сделан спектральный анализ. Для всех галенитов определился 
lfapa:11eтp ячейни и по нему - состав галепита на основе ЭI<спе
римснтальных данных о зависимости параметра галепита от со
держания в нем миаргирита или матильдита ( табл. 2 7 ) . 

Большинство из исследуемых галенитов содержали серебро 
и сурьму� Только в пяти анализах обнаружено значительное 
( > О, 1 % ) содержание висмута, причем в двух из них количество 
сурьмы больше, чем висмута, а в трех - I<оличество висмута 
больше, чем сурьмы. Для анализов, в Iюторых присутствуют 
и nпсмут, и су1рьма, пересчет проводился оначала на миаргп
рпт, остатоЧJное серебро пересчитывалось на матильдит. 

Такой порядок пересчета принят потому, что для серебра, 
по ДаiШЫ).;I А. А. Годов•инова ( 1.972 ) , более ха,JЛШ�терпы сурью:r
ные су.'Iьфосоли, чем висмутовые. 

Если принять, что серебро, сурьма и висмут входят в галепит 
в вп;:�;е AgSbS2 или AgBiS2, то по параметру галепита можно оп
ределить I<оличество миаргирита или матиJiьдита, растворенного 
в raJJeНiи'гe. Но не для всех rалепит-ов cooтFLoшeiJJиe Ag : Sb иJrи 
Ag : Bi о·казалось равпым 1 :  1. Тольно восеиь апализов Iнrеют 
таное отношение, т. е .  говорить об изоморфном вхождении A g  
и S b ,  A g  u Bi в виде AgSbS2 п A g  BiS2 иожно толы< о для .вось
юr образцов : Б-143/64, Б-289/63, Б- 1 1 2/64, Б-282/63, Б- 1 2 1 /64, 
Ш- 190/64, Г-4 п Г-5. Дшr ос ташшых обпшруживаетоя большой 
избытоi\ Sb или Bi протпn пеобходимого для образоваrпш 
A gSbS2 или A gBiS2. Следов ·ательпо , в эти галениты cerpe6po, 
сурыш и ·В'ИСiуiут иогут в х одить частично ·в виде пзо)юрфпой 
примеси A gSЬS2 или AgBiS2 и частично образо.вь:гва:ть кан-ие-то 
другие мине-ралы, входящие в галеппт ню< изо).rорфно, таi< u 
в виде мехапичесi<ой Щ)И).'lсси.  На,Jюпсц,  мошно пр едположить , 
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Результаты 11ССJ1едованпя 

Содержание 
Содержание AgS Ь S, , AgВi S , ,  рас-
расечитаиное по па- считанное п о  

р аметру ячейки параметру "' ячейки С> М образца (месторождение) с_ 
С> 

-н 
о �  мол. % вес . % , мо л . % вес . % 

'" 

Б-143/64 (Благодатское) 5,927 3 3 , 6  

Б-289/63 (Благодатское) 5,934 1 , 8  2 , 2  

Б- 1 1 2/64 (Благодатское) 5,937 1 1 ,2 

Б-282/63 (Благодатское) 5,936 1 , 2 
1 

1 ,5 

Б-121/64 (Благодатское) 5,934 1 , 8  2 , 2  

Ш-190/64 (Шахтаминское) . 5 ,934 1 , 8  2 , 2  

М-1 20/63 5 ,933 2 2 , 5  

А-1 50/63 (Северо-Акатуйское) 5,928 2 , 9  3 ,5  
А-160/63 (Северо-Аiщтуйсi,ое) 5,944 0 , 5  0 ,6  
Г-1 (Джида) 5,939 1 1 ,2 
Г-2 (Джида) 5,932 - - 3 4,8 

Г-3 (Хапчеранга) 5,910 1 1 ,2 
Г-4 (Закарпатье) 5 ,940 1 1 , 2  
Г-5 (Болгария) . 5,936 1 , 5 1 ,8 
2140 (Болгария) 5,933 3 3 , 6  
Г-7 (Тетюхе) . 5,939 1 1 ,2 ПJ[]( 1 ,5 2 , 4  

1 
Г-8 (Байе-де-Арьеж) . 5 ,939 1 1 ,2 ШlП 1 ,5 2,4 

П р  и м е ч  а н и е. Для образцов Б-2&9/63 и Б-1 24/64 пересчет н а  содера<а 
СJ<обках ) .  Для образцов Б-1 1 2/64; Б-282/63 и Ш-1 90/64 пересчет на AgSЬS, про 
водился п о  серебру; в избы1·не висиут. 

что Ag, Sb, Bi в этлх галошпах представлепы Еаюш-то более 
бедным серебром мпнералОJ\I по сравнеiИiю с A gSbSz п A gBiSz, 
ллбо изоморфны)<!, либо в 'IШ!де :.чехаппчеСiК!Их прп\.rесей. 

Рассмотрим сначала галепиты с отношением Ag : Sb,  Bi= 1 :  1 .  
Параметры всех восьми образцов оназались ?>rеньше, чем сле

довало бы ожидать, если судить о составе образца по спеiпраль
ным и химичесним анализам. Содержание AgSbSz, рассчитанное 
по параметру, оп:азалось больше, чем по данньвr спентрального 
п химичесного анализов ( см. табл. 27) . Причпн этого несоответ
ствия может быть неснольно. 

1. Не�остаточная точность опредеJiения параметра. Точность 

+0,003 А дает ошибну по составу 1 мол. % AgSЬS2, пли 1 мол. % 
Ag-Бi Sz. 
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Т а G л и ц а 27 
природных га.11ешrrов 

Результаты хп :.Iпчесного или спеnтр:1.льного анализа , все. % 

CIJ Jj 
Ag S b  Bi РЬ Cu As zn Cd Fe � ·-сп � OJ) tJJ <t: <t: 
0,65 0,63 - >50 0,01 0,001 - 0,003 1 , 5  
0,5 1 , 5  0,001 >50 0,01 - 0,04 0 ,01 0,01 
0,37 0 ,44 - 86,05 - - - - - 1 ,00 

0,37 
(0,02) 
0,39 - 84 , 1 1  0 ,03 - 0,25 - 0,33 0,94 

(0,03) 
0 ,24 0,26 - 85,03 -

(0 ,01) 
ел. 0 , 1 3  - _0,48 0,63 

0 ,32  0,48 - 84,92 - - 0 ,08 - 0 , 13  0,87 
(0, 1 2) , 

0,09 0 ,09 - 86,48 0 ,16  - 0,03 - 0 , 1 4  .G,22 
(0,008) 

>50 0,003 0,03 0, 001 0,0005 0,07 0,27 0 , 1  0 ,3  
0 ,3  1 ,0 0 ,001 > 50 0,002 1 0,07 0 ,003 2 0,81 
0,05 0 , 1  0 ,006 > 50 0 ,01 0,01 0 , 0005 - 0,1 1 0 ,2  
0,07 0,28 - 85,95 - - 0 ,07 - 0,09 0 , 2  
0,03 0 ,3  0 , 1  >50 0,2 0,03 1 0 ,03 0,01 0 ,1  
0 ,5  0,003 > 3 >50 0,007 - 0,03 0,02 0,003 0,005 1 ,65 

(> % 2) 
0 , 5  1 0 , 3  >50 0,005 - 0 , 3  0,01 о 1 1 ,35 
0,2 0,3 0 , 003 >50 0,002 - - 0,003 ·о:оо5 0,54 
0 , 1  0 ,08 0 ,001 > 50 - 0,01 0 ,003 0,27 
0 ,2  1 0 ,05 >50 0,1  0 ,1  0 ,01  0 ,01  0,05 0 ,54 
0,4 0 ,2  > 3 >50 0,001 - - 0,02 0 ,002 0 , 5  0 ,74 (>2, 6 % )  
0,2 0,3 1 >50 0,007 - - 0,01 0,001 0,54 

ние AgSbS, проводился по серебру. Здесь Iоiеется избыто�; сурь:11ы (уназан в 
водился по сурьме; в избытRе серебро. Для остальных образцов пересчет про-

2. Недостаточная точпость определения количества серебра 
и сурьмы спеr{тральным анализом. Ошибка может быть довольно 
большой, особенно для серебра, таи :как линия серебра очень яр
r-;ая и rю.;IJИчество его от 0,5 до 1. %  пра[\Тичесiш различить очень 
трудно. Судя по результатам двух анализов для одного и того н-;е 
:материала, определеппе Sb 'спеr\rральпым аналпзо'r тоже не 
очень надежно. 

Учитывая это, рассмотрим наждый образец отдельно. 

Образец Б- 143/64: а = 5,927+0,003 А, т. е. от 5,924 до 5,930. 
Состав образца при а = 5,927-3,6 вес. % AgSЬS2. Если принять 
а = 5,930, то состав будет 2,6 вес. % AgSЬS2 ; су;:�;я по данным 
спентралиrого анализа, оодержанпе AgSЬS2 ,::�;о:rжпо быть 

� 1 ,5 % .  Но содержание серебра в 0,5 вес. % на спектрограмме 
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трудно отличить от содержаний в 1 % , следовательно, можно 
предположить, что в образец с 1 %  серебра ( взяв для Sb среднее 
содержание по 2 анализам r-../ 1 ,1 % Sb, что соответствует отноше
нию Ag : Sb = 1 :  1, необх01димш1у для о бра1зования AgSbS2, бу
�еы пиеть со.став r-../ 2,4 вес % AgSbS2. Эта вешичина :согласует

ся с велич1J11ной, полученной по iПараметру ячейки. 

Образец Б-289/63: а = 5,934+0,003 А. Если взять а= 5,937 А, 
l'O состав обра,зца бущет pa:вecr:r 1 ,2  вес.  % AgSbS2, а по ХJимиче
сыому аrнализу 1 ,00 % ,  т. е. еовпащеиие тех и других данных 
хорошее. 

Образец Б- 1 12/64: а = 5,937+0,003 А. При а = 5,940 в со
ставе галенита будет 0,6 вес. % AgSbS2, а по химическому анали
зу 0,94, т. е. обе величины довольно близки. 

Образец Б-282/63: а = 5,936+0,003 А. Если а = 5,939, то га
Jiенит содержит 0,6 вес. % AgSbS2, а по химичесi\ому анаш13у 
0,63 % ,  т. е. совпадение этих величин очень хорошее. 

Образец Б-121/64: а = 5,934+0,003 А. При а = 5,937 А в со
ставе будет 1,2 вес. % AgSbS2 в PbS, а по химичеСI\ому анализу 
0,87 % ,  т. е. полученные величины заметно близки. 

Образец Ш-190/64: а= 5,934+0,003 А; в составе PbS будет 
1,2 вес. % AgSbS2, а по химичеокому анализу - 0,22 % ,  т. е .  несо
ответствие между полученными величинами большое. 

Образец Г-4: весовое содержание AgSbS2 в образце по па-

раметру ячейни а= 5,940+0,003 А равно 1 ,2 % ,  а по спентраль
пюrу а�нал rшу - 0,54 . Но ошибi\а по параметру со,иавля ст 

+0,003 А, что отвечает 1 мол. % AgSbS2, т.  е .  разница 1 ,2-0,54= 
= 0,74 вес. % лежит в пределах этой ошибни. 

В образце галенита из Волгарии ( Г  -5) шоююжное нолич с
ство AgSbS2 по СПСI\тральному анализу равю:J 0,27 вес. % ,  а по па-

раметру а= 5,936+0,003 А - 1 ,8 вес. % .  Даже учитывая ошибну 
в опре:делении параметра, имеем довольно боJrьшое несоот
ветствие .  

Таним образом, для шести образцов содержание серебра 
и сурьмы, вычисленное по измеренному параметру ячейRи гале
пита, согласуется с данными химичесного и спектрального ана
лизов, т .  е .  :для них содержание серебра и сурьмы можно объяс
нить изоморфным вхождением AgSbS2 в галепит. В образцах 
Ш-190/64 и Г-5 таное сиJrы юе зашrже:пие парюrстра объяс
ннется, возможно, вхождением в решетну галепита не толы\о 
AgSbS2, но и наних-то других примесей. 

I-\'o второй группе галенитов, оодержащих Ag, Sb п Bi с от
ношениюr серебра I\ сурыrе или висмуту не ра нны:vr 1 : 1, отно
снтся 9 образцов. 

Образец М-120/63: отношение Ag:Sb = 1 :3. Для этого об
разца было сделано два сиентральных анализа. Анализ того же 
са11юго материала, по нотарому рассчитывался параметр ячейни, 
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7�ал содерша пис A g = 0,3 % ,  SЬ = 1 ,0 % .  Содержание AgSЪS2 

по этому ап ализу р а в но 0,8 1 все. % ,  а по параметру н •rей-
1-\И - 2.5 вес . % .  J 3  этом образце содержится много м ы шьяr<а 
( 1 % ) ,  железа ( 2 % ) ,  ЦШl Юl (0,07 % ) .  По-видимо му, ум ен ьшение 
1 1 а ра.нетра галенита объя сняется вх.ождеппе:м в решетну не тол ь
Jщ Ag'SЬS2, по и прпмесе!i: I<аких.-то других. эле.\1ентов. То же 
с а м о е  можно сказать и об образце N� 2 1 40. 

Г а .н е н 1 1 ТЫ с Дж1ЩИВ С J,о1 ·о �·rссто рошде н и л  ( Г- 1  и Г-2 ) , 
н р о м е  ЩJШJ есей AgSbS2 и Ag·ВiS2, шюморфпо входящих. в них, 
содера'ат бОJJ ЬШОе .h:ОШt ЧеСТВО ЦИ'Ji bll ( 1'- J )  И ВИС�Iута ( J'-2 ) . 
В ероятно, пара метр этих галенитов занижен из-за изоморфного 
вхождения Bi в виде вис м утина. 

l ' a.CJ e'H J I T Ы  с �шсто1рождетшrя Xal l l"le paнra ( l '-3) и Тс тюхшн
с J;ого ( 1 '-7)  и м еют шt рюrетры п •t е �i т.;и a = 5,\1ti0 и 5,93\1 ( соо т
нРтст п е н  1 1 0 ) .  Д:ш гале1 rнта Г -3 ·с одер а..;ап н с  A gSbS2 п о  СI Н е,J..;т

рRлыrом у  анализу ра вно 1 ,35 % ,  а по параметр у ячей
н и - 1 ,2 вес . % . ДJrя тетюхипсr<ого галеюпа, содержащего Sb 
и Вi ,  коли ч ество A g-8 ЪS2 п о  н а  раи стру ячейки равно 1 ,2  вес. % , 
или 2,4 вес . %  AgBiS2. Спектральн ый анализ дает соде ржание 
A gSbS2 0,5 вес . % п AgB iS2 - 0,74 вес. % при избытr<е висму та 

� 2,6 % .  Такю1 образом, для галошнов из месторождения Хапче
р анга и Тетюх.е ыoJJ IPШCTIBO AgSbS2 п A gB i S2 ,  вычисJr енпое 
J ю па•р3iметру ячейки п опре;(елепное с.пш<т р аль.ным анаJrи:ю�! 
согласуется до вольно хорошо, т .  е .  при сутствие Ag и J{Ю\ОГО-то 
r'олпчества Sb и Bi можно объяснить изо�iорфпым вхождспию1 
в р сшетну AgSbS2 и AgiЗ i S2. Излишrш сурьмы и висмута , обра
: Jуют, п о-видн мом у, м с х а н ичесн:пе нрп:м еси висмутина и а н ти
монита. 

И:а сназап ного следует, что в больши нстве из имевшилен в на
ш е и  р а с; J юрnа..;t>ппп об разцов ra.;тc J J J J Ta с еребро н сур ь�rа , а т а ют;с 
с е р ебро и вио.\f у т  в ходя т но.тtrос т 1 , ю  и л и  час т ично пз юrо рф 1 1 0  н 
вмдс A gSbS2 :и Jrи A g·BiS2, у�-rспьшан н а ра.\rстр галенита.  

Кроме гаJrенита, изучался образец диафо рита , полу ч енный 
от И. Н. П ены{ова. РентгеноспеrпраJrыrый анализ его, вып ошrеп
п ы й  с помощью рентге нохимичссJ;ого �:� икроапал:изатора << Наме
J Ш >> ( Ф раrщия ) , дал следующпе р езультаты ( % ) : РЬ - 3 1 ,45;  
Sb - 29,06 ; Ag - 2 1 ,52;  S - 1 8,86 . Сумма составляет 1 00,89 % * . 
Формула этого образr�а оr"'а зала,с ь A gs,sPb4Sbs,sS 1s ,  IИJIИ 5,5 
A gSbS2 · 4PbS , т.  е.  в неи содс рл.;и1'СЯ 58 м:ол . %  A gSbS2 
н 42 мол. % PbS. ДJJя этоrо а'с ,образца нраведон терютчесюrй 
аттаJrи.з . На нришой ПТА ( c�r. l f!IJ T J J J O Ж . ,  фн г: 1 02) уста новлены 
те рмические эффекты прп 225, 266, 299, 320, 508, 524 и 596°С. 
Опи очень хо рошо согласуются с ::Jффснтами об разца соста ва 
f>8 мол. % Ag·SЬS2+42 иол. % РЬS в си-стюrе AgSbS2-PЬS при 
220, 275,  300, 325, 5 15,  537 и 600°С . 

* В I(ачсстве эталопав пспо:Iьзовалсн спптетпrтссюrй г:шс n пт, эле
ментарное серебро п синтстпчестшй :штпмоипт. 
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Формуда, полученная реитгепохимичесним анализом -
Ags,sPb4Sbs,sS 1s- довольно близна н формуJiе, припятой для ди
афорит·а в .i.rитеrрату.ре - AgбPb4SbбS16 (60 мол. % AgSbS2+ 
40 мол. % РЬS) . С другой стороны, при нагревании образец дает 
те же эффеиты, что и синтетичесrшй материал состава 42 мол. % 
PbS+58 мол . %  AgSbS2,  Iюторый при том·поратурах 1 1 1 и :н-:о 325°( : 
не однороден. Можно сделать вывод, что состав диафорита 
Ag6Pb4Sb6S 1 6  и н-а его ос1.юве сущостrnует обла.сть 'l'lЮрдых раст

воров, по нрайней мере, до состава Ags,sPb4Sbs,sSJs. 
Причин, по rюторым не удалось синтезировать этот минерал 

в СIИстеме AgSbS2-PbS, мтнет быть несшольно : 1) u o p omшo 
обла·сть существоmания диафо'Рита лежит ниже 220°, т. е .  н и ж е  
'l'ex темnератур, при rюторых изу•rались системы AgSbS2-PbS; 
2 )  ноз.можно, реющия образования днафорнта протоrшот o ч m 1 J, 
медленно, поэтому на его синтез времени ОI{азьшаотсн недоста
точно: 3) возможно, диафорит вообще но мож:ет быть получен 
В СУХОЙ ('JИСТеМе, ШЮIЮШЖу oбJiaiC'TЬ ОГО суЩО·С'ТВОВаJ l :И Н  Ji eЖJ J 'r 
В 1\М\ИХ-ТО ое;обых 1СЛОffiИЯХ. 

После:днее предположение наиболее верно, таr< I<ai< диафо
рит - минерал, встречающийся очень редно. Если невозмож
ность синтеза его в сухой системе AgSbS2- PbS можно объяс
нить низr<ой температурой устойчивости или юшетичесн:ими за
·rруднениями, то малую распространеппость n п рпроде :Уrими 
причинами объяснить нельзя. 



З А К Л Ю Ч Е Н И Е  

В снетеме A gBiS2 - PЬS ycтaтiOH.J i e R  пеwреръшазый ряд тв ер 

д ы х  р астворов от матилr.дита до галенита, существующий при 
тс_ILШературах выше 220°С н раснадаюЩ'ИЙIСЯ при более НИЗ[ШХ 

тюшсратурах. Следовательно, галепиты высокотемпературных 
месторождений могут изоморфпо содержать любое количество се
р ебра 1п nИiшlryra в .втце Ag BiS2.  Оно бrудет юбусловлено толЬilю 
нонцентрацио нным фю{тором. Действительно, галепиты из 
выспъ:отемшераrурных ВОJI IJфраыовых IМСС'11орождений Букун�а, 
Б ае•вrь:а ссще,ржат }.Jакс:ю·rалино изве<;тnое для галени'l'оiВ ноJЕи
ч.сс:rво ·серебра и ви с�rута ( Годовин�ов, 1965а, 1972) . Эти гале-
1 1иты о:дно]ЮДJ гы, о11по ш оJ ш с содс ржаrцих;ся в них серебра и 

н•псмут а ранно 1 :  1., т. о. оrш входят в галепит изомоtрфпо в ви
де A gBiS2. 

С удя по фазо 1юй Д I I Ы ·PD'AJЛJ O  A g'Вi S 2 - PЬS, в области темlllе
ратур 150-200° С и соста вов 40�95 мол. % PbS существуют два 
нос�\Iсшивюощи хся 'LЧ3е<рд ы х  рас т вора на оСIНове PbS и cx-AgBiS2 
с н ероменным составо м, зависящим от температуры. Следова
тсJ r ы rо ,  при то!\шератур ах образавапил галепита от 200 до 150° С 
н GoJrиrr и_ · содержюшях серобра и висмута последние могут об
раJо•нЫ• Iнt ть J\J c xaни� r c c L..;нe t; M C O IJ cx-A gB i S2 с пшепито·м, приrчом 
с:rе;�уот оЖИ)(ilТЬ очеiJЪ меJшую ст руrпуру :них срастаний, тart 
ню; эта т всрдофа:.ншя р еан:цrш идет о чень медJrепно. И:.J-за мeл
l,oii С'Рруr..;ту р ы  JI бJI J J 30CTJI  O IJТJJ 'lC'CKИX СВОЙСТВ 'ГНОрДЫХ рас·тво
[JОН 1 та осн ове cx-A gBiS2 н га:1 сп ита диючшстирсJIВ·ать тани е ме
хю.r� L 'rооки с  смес и толы..;о О I JТ11 ЧССЫ1Ш. методоы оrчень труwю . 

Нююпе ц, в ниюютсм нературпых галслитах в Iшчестве носи
тела серебра и висмута могут быть механические примеси шир
_\ [ерн т а .  н: ·сожалению, J l п ш л шr r•pa un:.rцa существовапия :пrир·ме
рита не опредеJrеиа , по область ого существования должна быть 
огра•ничопа СПiизу, пос h:ошл..:у в нр:и роде мат�:илндит всетща нетре

ч а ется с гыrенитом. Вп рочс�r, ::>то может быть результатом гид
J .Ютермальных усJiовий образовапия, т. с. нoJie Ширмерита в си
етемо с растворителем может в ын:шшиваться. 

l3 природе при довольно низких температурах ( чуть выше 
220° С) могут образовываться непрерывные твердые растворы 
от галепита до матиJrьдита. Граница твердых растворов 
AgBiS2 - PbS в 10 мол. % AgВiS2, предлагаемая Д. о: Онтоевым 

6* 83 



rr Н .  R .  Норсю,овой ( 1967 ) для галсш1то n  Дп;иди 1 1 r юJго рудн ого 
ноля, а тан:же А. А. Годовш-;о вьiы ( 1 965а) ДJIЯ ycтoii •J иn ы x в н ри

lюдс галепито-;чатильдитоnых твердых растворов, по-впдимому, 
обусловлена I{оnцентрационны:м фан:тором . 

В литературе есть много уrщзаний на  образование онтаэдри

ч есной отдельности в галенитах, содержащих серебро н вис мут . 
Ф. В. Чухров связывает появлепне онт аэдрпчесr,оii от;J,ел ьнос т н 

С JН\JJIOqOH ИШПI ВИС:.\i.УТШНа ПО 'ШlO'CJ\OCTЯ:.\J ( Т  fТ ) .  Д:нi C I I НTOTJ 1 LJC
CKИX образцов системы РЬS - AgBiS2 таюне обнаружена онта:щ
ричес rшя отдельность. Вероятно, ее образова ние обусло nл е но 1 1 u  
·тоJrько механич еени ми внлючепияим впсмутипа п о  ПJl ОСl{Остя :v1 

( Т  1 ] ) ,  IIO и ИЗО'Морфным · вхождшгиес-r н 1 ·адон н т  c- l a П I.тl hД'J i тa . 
Фазовая диаграмма сис те�1ы AgSЬS2 - РЬS ( c:vr . рис. 1 7 ,  18) 

го во рит о существовании непрерывного ряда уп орядоченн ы х  
твердых р астворов при темп ературах выше 400°С. В этой системе 
т'всрдыо tрастворы раснадаютсн нри бо; 1 о е вы с n Ео fi TIOII НJ /] : \ 
тyrpo, 'ЧЮI н ,систюrе A gBiS2-РЬS,  т. е.  нзшrорфиюr цесь бо:1 ее о г
раничен. Уп,:о н р н  400°С н га;;т е ю 1 т  с-ю;.1,:ет вхо;::�,и ть изюторф1 1 0  
н е  бо-лее '1 6 - 1 7  ,�юл. % А g·SЬS2. Это J.-;оли тrе.с·рно У"' о·п ьшаетсн 
С ГЮНIИЖОНИеИ те"юе·ра·туры Jl у ж е  П рН 2\J3°C СОСТ�\'П : IНСТ 
4 "rол . % ,  а пр и 200°С - IOJI Ь I�O 2 , 5  "ю:1 . % A gSЬS2 . Выс о !-\ое 
содержание с оребра и с урьмы с отношен иеи Ag : SЬ = 1 : 1 в гa.cJ e
:tiJи·тax, образо ва:пны х  при т юш е ра т уре от 220 до 300°С, �IO Ж I IO 
обънс·ш 1 т ь  ;-.rcxш нrч.uol-\oЙ � I I iHI "'-ccью фре йесJrсбеJ i н та .  Ф ре й ос.:: l t:
бсннт об ра'3уст эвтеi\ТОtИ Д I I УЮ с т,ру•t-;ту р у  с тверды .\r растноро .\1 
на основе га;юнн та . Эта с т р у 1�ту р-а oqei 1 ь  "' еJ1 1..:ан , н о :-по .\J У l ! ро
нусТ'итr, его доJюJшн о : 1е л;о. П ри еще бoJJ eo l l! L'3 IO IX 'l'l'�\ Ш l' i Ht т J:
pax с еребро J l  с урr,ма ВХОДН Т Н гa:JeJ I J I T В OCIJ J O B ТI IOI В IШДО ?l l t:
xaНIИЧ OCI-\OЙ н рю 1 еси J\IOПOJ\ШilJ troгo AgSbS2 , обра;;у ю щ о J·о с I 'H
·' I l' l lИT·O�r очень толкие с т·ру 1..:т у р ы  р аrон ада , дн а Р I ! Ости ро,н сl т l ,  Ю J 
то рыо �IOI:IOJO TOJJJ,].-;0 Н ]) Н  О Ч еJП, бОJI Ь Ш:И Х y:вeJI ИЧOl iJIJ H X .  ] 1 jJ I I  
22.0°С в г а л ен и т  изоморфно �\iОЖОТ в х ОД i l iЪ то:rы..:о 2,5  Л I ( JJI . % 
A g Sb S2, что составшrет � 0,85 вес. % с е робра и 1 вое . % сур ьы ы . 

l3co :ло подтверждает вывод А. А. Годови н:ова ( '1965 ) о то�1 . 
что содершапис серебра и сурьмы в галенитах обусл овл ено, сно
рое всего, механичееними п ри и есями Каi{ОГо-то серебро-сур Ъ:\НI 
пого минерала с отношением Ag : SЬ = 1 :  1 .  Этим минерало�ч ,  
с удя п о  фазовой диагра11о1е системы AgSЬS2 - РЬS , :ч ожет бы ть 

Eait миаргирит, так и фрейеслебенит. Последпий и з-3а оче н ь  
узной температу рной области с уществования редоrс Н о  :мо
поiшиппый миаргирит в нач естве механичесно:й npиJVrecи может 
присутствовать тоЛЫ{О в галените, образовавшемся при болоо 
низних температурах, чеи 220°С. 

Не м енее интересен вопрос о причинах малой распростр а н е ! I
пости в природе сурышпых и висмутовых сульфосолей с винш1 

и серебра с отношением сер ебра н су рьме и серебра к висмуту 
1 : 1 , т. е .  сульфосолей, являющихся промешуточными  чJiевами 
С'ИСТЮ'l Ag·SbS2-PbS и AgВiS2-PbS. 
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l1 систе,,,_е AgSЪS2 - P b S  уста н о в:1 е п  fi рою>Я J)ДИТ -
A g3 P Ъ S b3S7, об ра а ующий т в е рдый р а с т во р  с AgSbl:)2;  ма ксим аль
ное со11ержа н не A g4 P ЪS Ъ4S9 в н е м дост игается 1 1 ри :320°С. Б ронь
я рднт с ущест вует в област и т е �·1 Л ера т у р  2 7 5 - :З.)2°С и рас н ада ет

сп 11 р:и 275°С на м о н о юJ ю-m ьr й  �1 :иа рги рит и ф реiiеслсб е пи т ,  п pe

н p u iJJa}I C Ъ  в ��yб i i LJCC " i'i i'i т н с fЦ Ы Й  ра·ст11.ю р pH;l<l  Ag- 8 b S2 - PЪ S  
н ри 352°С. По;ном у л о п я т 1 1 0 .  1 1 оч ем у л а х од юiJ G ро rJ !,а рдит а  очень 
р едки, почему :t.lя н его из вест е н тол ьн:о оди н ХIН<I Ический апали :з 
и :�,am e  фор мула не уста но вле1 1 а ,  а ,шюгие и ссJi едо вате,Iи считают 
его всс ь :н а С О .\\ П Ит е л ь н ы м  .\HJ JJ e paл0.\1 . По П. Ра ,�щору (J 962) 
б ротн,н р�ап - JTO 01ес ь, г:1 а н 1 1 ы ii I{0 .\\1 1 \ 0 I J e J I T  ното роii ; t н афор нт . 

П ричиной )1aJt oй рас п ростра н ен н ости фре iiесл ебен ита явл я ет
ся , п о-вид�г м о м у, также у:ша н т е .11 1 1 ера т у р н а л об.n а с т 1 , е 1·о устой 

чи востн .  П ри 32;J°C 0 1 1  1 1 ревра ща етсн в 1{убич есю1 й  т ве рд ый 
vаст вор Ag·SЪS2 - PbS соот ветст в у ю щего с ос та ва , а 1 1  ри 2 20°С 
распада ется н а  �vtо нонли ш r ы й д,Iи а р rири т и гаJJ е н и т .  

Диа форит - бо:r ее р а С I J j)О С т р а н е н н ы й  но сравнению с б ро нь

я рдито м и даже с фрейесJi ебе нитоА·r м и н е ра,!. И т ю •r не менее 
в систем е AgSЪS2 - РЪS 0 1 1  с интеэи р о в u н  н е  был. О с н ов ы ваясь 
на литературных: да н ны х, а та н:rк е па р е:;улътат а х  исследования 
о б р а зца диа форита , любезно п редоставл ен_ t l ого И.  Н.  Пе пьно въш , 

можно сдела ть вывод, что ди афор ит и н еет с оета в А g·6 РЪ4S ЪбS ,6 •  
Возможн о, существуют тве рдые раст в о р ы  н а  е г о  о с н о в е ,  по !{р ай
н е й  м ер е до с ос та ва A g5_sPЬ4S Ъs sS 1 б, т.  е. от 40 мол. % РЪS + 
+ 60 MOJI . % AgSЪS2 до 42 ?.J ОЛ. % РЪS + 58 мол. % AgSЪS2.  

Прюrежуточн i,I .\ 1 LI: 1 eнo �'r C I I C T I O I ЪI A gB i S2 - PЪ S  я вJmет-с н 
Ш l l рме рИ'т. И зн l:'с·л н о  C;:J,II I I C T B l' l l нoe .\ t Сс то роr 1 '-;дс·нмс ( Т р ен..; е р и  
М ай н, J-\ол орадо ) , где () Н  в с т р е ч а е тся . I I I :J t p)! C p и т  н е  б ьш д о  си х 
I I O P  C I I I I Teз frpo нaн.  n C J I C T I:')I (:' AgB i S2 - РЪS yeтa< l iO BJ\811 yпo pя дo

Lfl'H I I Ы iii ТВерДЫ Й pa-C T I30 J J  С COCTUHCJ:\.1 ШИif.Hi e p и T U .  В I I И ::!ИOTetiV\"1 10-
p a т y p н oj,j L rасти сн,стсJI Ы  A g·BiS2 - PЪ S  1 1 0  дш-r�н ы :�,r н• р.\IИ 'Н''сыопJ 
a'l l a Jшaa уда .п ос 1 , уста н-ош-J т ь  сос;r н·н с l н t е , ror e JO I I ( C C  с пста'в 
Ag4PЪBi4S9 н н н.мr ющеесн C I I I-I T e т и • l e C·l"'"�" a 1 ra : 1 o гo:�r ш н рм rрнт а  
( c .1r . р нс .  2 7 ) . H e- px 1- r юt г р  а'" И J \ а  его об:ш с т п  ycтo i.i ч IJ iюстн 220°С, 
1-п r жнп н ,  1 >'  с о ж а:1 е п и ю ,  1 1 с  сш р еде.:1 е 1 1 <1 .  

Д р угих сул ъфосол е й ,  н ред нол н га ем ы х в JTO �\·l ряду А.  А. Го

до ви т,о вы м , в ыделить н е  уда л ось.  

На ходки мо ною1 ип н ого '\-Нr а рги р ита и �-.v 1 а тил ьди т а ,  н е  обр а

ауюwнх е т рую·у р pact l l a,·�a .  o:l l l (),3 1 1 a ч l l o  у 1нt : ; ы в а ют 1 1 а  TC·)I I lepa
тypy Н .\: об раэона•J-I И Н  1-I JHF-;C :38;) 1 1  2 J .)°C C 0·0'L'H C 'I1CТBP I I I I O .  

Ми нералы б рон ъя рдит , ф р еiiеслсб ел и т  .11 0гут таюr-; е и с п о л ь
:ю ва т ься J\a i{ геотер м о ,Iетр ы . н ос t-;ольку Д.iHI н и х  определ ена в е рх
няя и шiжня я температурные г р а н п .цы устой чивости. 

l1 ка ч ес тве геотермо.н е т р о в  )t о ж н о  также и с поль::�о ват ь 
11 с т р у l\ т у р ы  р а с пада - фаза А g·3 РЬS ЪзS7 р а с п ада ется на �\10 HO

r.;,-:rшl ныil: .vпrа р ги р ит и фазу :\ gPhS ЪS3 при 275°С. фаза 
A g· P Ь S bSз - на т вер ды е pacтвo r JI >l н а  основе )ЮНОI-;лпшого 
Ag·%S2 п Pb S при 2 20°С. 

6а С. Н .  Н е 1 1 а шспа 85 
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П р и л о ж е н и  е 

Термаграммы 
с ин т о тич е с пих образцов 

систем Ag·SbS 2 - Pb S ,  AgBi S 2 - P b S  
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L_����·�-,-,-������ 
600 600 400 Т/С 

Фиг.  1.  Мнаргпрнт ( A gSbS2) . Фиг. 2. 2 %  Pi)S+98 %  AgSbS2. 
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Фи г. 3. 4% PbS+96 % AgSbS2. 
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Фиг.  4. 6% PbS+94% AgSbS2. 
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Фпг. 5. 8 %  РЬS+92 % AgSЬS2. 
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Фиг. 6. '1 0 %  РЬS+90 % A gSЬS2.  
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Фиг. 7. 1 5 %  PbS+85% AgSbS2. 
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Фиг. 9. 1 7 %  PbS+83 % AgSbS2. 
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Ф и г .  8. 1 6 %  PbS+84% AgSbS2. 
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Фиг. 10. 1 8 %  PbS+82 % AgSЬS2. 
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Фиг.  11. 1 9 %  PbS+81 % 
A gSbS2. 
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Фиг. 13. 2 1 %  PbS+79 % 
AgSbS2. 
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Фиг. 12. 20 % PbS+SO %  A gSbS2. 
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Фиг. 14. 23 % PbS+77 % AgSbS2. 
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Фиг. 15. 25 % PbS+75% AgS bS2-
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Фиг. 17. 28 % PbS+72% A ;;SbS2. 
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Фиг.  1б.  27 % PbS+73% AgSbS2. 

мкВ/лшн 

206 

105 

2 1  

о 

о 
516 

21 

63 '---г--г--.--т--т----т---т---т-.,--
400 500 600 600 500 J."c 

Фиг. 18. 29 % PbS+71 % A �SioS2• 
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Фиг. 20. 35% PbS+65 % AgSЪS2. 

Фиг. 19: 30 % PbS+70% AgSbSz. 
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Фиг. 21. 40 % PbS+60 % AgSbS2. 
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Фиг. 22. 45 % PbS+55% AgSЬSz. 
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Фиг. 23. 47 % PbS+53% AgSbS2• 
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. Фиг. 24. 48 % PbS+52 % 
AgSЬSz. 
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Ф иг. 28. 52 % PbS+48 % AgSbS2. 
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Фпг. 80. 54 % PbS+4H % AgS I JSz. 
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Фиг. /12. Ш 1 %  P1>S-H O %  A g'SL)Sz. 
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Фиг. 36. 80 % PbS +20 % AgS bS2. 
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Фиг. 37. 85% PbS + 1 5 %  AgSbS2. 
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Фиг. 38. 00% PbS + 1 0 %  A gSbSz. 
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Фиг. 39. 95 % PbS+5% AgSbSz. 
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Ри г. 41. 45% PbS+55 % AgSbS2, за
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Фиг. 47. 4 %  PIJS+96 % AgSbS2 
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,19. 8 %  PI,S +92 % AgSbS2. 
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Фиг. 50. '10 %  PbS+\)0% "A gSbS2. 
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Фиг. 52. "18 %  PbS+82 % AgSbS2. 
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Фиг. 51. 1 5 %  PbS+85% AgSbS2. 
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Фиг. 53. 1 9 %  PbS+S L %  .'\gSbS2. 
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62,5 

37,5 

12,5 

33.9l 
о 1 31.9 

1.96 276 

12, 5 

37, 5 l 

62,5
l 

1 
Фиг. 54. 20 % PЬS+SO % AgSbS2. 

мкВ/мин 

t 
187, 5 � 

1 �?:: l" _j  - - ."' 1 
1 

37, 5 

!� 5 

о 

37, 5 

62,5 

125, 0 

Ю7, 5 �-,-.-.+r-.-.-.--100 200 300 400 500 Т,0С 

Фиг. 55. 2 1 %  РЬS+ 79% AgSbS2. 

j : 1.1 



м,� В/мин 
А 

187,5 

125,0 

1 62,5 L 37,5 

12,5 
309 

о 344 
220 27! 

12,51 :::1 
:;;;l 

о т, ос 

Фиг. 56. 22 % PbS+78% AgSbS2. 

мк8/мшt 

63 

2! 

304 

1 о 

21 

63 

105 '----т--г----�.--r---1--,--,--
0 100 200 v'OO 400 Т,0С 

Фиг. 58. 27 % PbS+73 % AgSbS2. 

1 0G 

мкВ/мuн 

tв;;5 

12�0 

, 62,5 

37,5 

12,5 

о 

12,5 

Д5 

62,5 

t25,0L tв;; 5 , о 100 200 

352 

' 400 Т,0С 

Фиг.  57. 25 % PbS+75 % AgSbS2. 

мкВ/мин 

s�J 21 1 
о 

2! 

63 

105 с__-,--.---,-----,---,----,---,---, о 100 200 зоо 400 т,ос 
Фиг. 59. 28 % PbS+72% AgSbS2. 



о 
306 

� 1 21 -

бЗ 

i !  � 
105 1 .. _ 

100 200 300 400 Т; 0С 
Фиг. 60. 30 % PbS+ 70% AgSЬS2. 

мкВ/мин 
306 

206 

105 

бЗ 

2 1 -

301 

о -т� 333 
21 

63 

105 
, ,  
j 2061 

3(}6 Ll -,jг-тj--гl --гj -т---о,.-1 cj-,---,---,---0 100 ыо 3001 400 Т,0С 

Ф и г .  62. 4.0 % PbS+60 %  AgSbS2• 

мкВ/мин 

63 ( 21 

304 L о 

, 332  21 

63 � 
105 

100 200 300 400 Т,0С 

Фиг. 61. 3 5 %  P b S + 65 % A gSIJSz. 

мкВ/мuн 

62,5 

3 7,5 

12,5 
301 о 

12,5 

37,5 

б2,5 

12, 5 

18 ;;s L__.-..-..-.-.-.-.-.-..-'-"···· 
о 100 200 300 400 � ос 

107 



мкВ/< ': ч 
125,0� 

6'2, 5.] ' ' 

-·7. r. J v , .'J 1 
12,5 295 

о � 
12, 5 

37,5 

62,5 

125, 0 

316 

18 7. 5 '--г-г------г------.--.-.-.--,г-"-т-...__' о 100 200 300 400 т, 0С 

Фиг. 64. 47 % РЬS+5З % AgSbS2. 

,::г 
62,5� 
31,5� 

12,5 

12, 5 

31,51 
1 

� 1 1 
1 \  

' L  

62,5

L 12 5, о ·--г---т---т----т---т---т-"-
0 100 200 300 400 т, 0С 

Фиг. 66. 50 % PbS+50% AgSЬS2. 

103 

мкВ/миh 

125,0 i :: ll 
12,5 

о 
315 

12,5 

31,5 

62,5 

125, 0 

187, 0  
о 100 200 300 400 т, 0С 

Фиг. 65. 48 % РЬS+52 %  AgSbS2. 

мкВjмин 

125 

62,5 

з;;5 

12,:
1 299 

326-

12, 5 j 
31,5 

62,5 

125 
о 100 200 300 400 т, 0С 

Фиг.  67. 51 % PbS+49 %  AgSbS2. 



мкВ/мин 

125 

6'2,5 

37,5 

12,5 

о 

12,5 

37,5 

62,5 
о 

293 

213 276 
326 

100 200 300 400 т, ос 
Фиг. 68. 52 % PbS+48 %  AgSbS2. 

мкВ/мuн 

37,5 

12,5 

о 

12,5 

37,5 

62,5 

125 

о 100 200 300 400 т, 0С 

Фиг. 70. 54% PbS+46% AgSbS2. 

8 С. Н .  Нена шева . 

�tкВ/мпн 

62,5 

31,5 

12,5 

о 

12,5
l 

З7,5 l 

L 315 
225 

2.95 

62,5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1. 
о 100 200 300 400 т, ос 

Фиг. 69. 53 % PbS+47 % AgSbS2. 

мхВ/мин 

62,5 

31,5 

12,5 

о 

12,5 

37,5 

62,5 

12S,Ol 

m1.s ���-.-.-.-.-.�--
о 100 200 300 400 Т,0С 

Фиг. 71. 55% PbS+45 % AgSbS2. 



мкВ/мuн 

63 

21 

� 
о 

120 

21 

63 

105 L-��---,---,,---,---.,---.,----т-
0 100 200 300 400 т, ос 

Фиг. 72. 60% PbS+40% AgSbS2. 

мкВ/мuн 

103 

52,5 

31, 5 

10, 5 

2.90 
о 

134 220 3.95 
to, 5 

31,5 

52,5 

103 

153 
о 100 200 300 450 т, 0С 

1 10 

мкВ/мiiН 

63 

21 

о 

21 

63 

105 t._�г-;г--г-т---,,---,---,---,----0 100 200 300 400 т, 0С 

Фиг. 73. 65% РЬS+35% AgSЬS2. 

31, 5 

Щ 5  

о 160 220 

10, 5 

31, 5  

52,5 t._����г-;,---,-,-,--о 100 200 300 400 т, 0С 
Фиг. 75. 75% PbS+25% AgSbS2. 

Фиг. 74. 70% РЬS+ЗО % AgSbS2. 



12,5 

о 

12,5 

31,5 
о 

�'Г\-� · "'" � 391 . 

100 200 300 400 т,ос 

мкВ/мин 

12,51 
12,: J 

229

---т---т--т-37,5 L-,_, о 100 200 300 

\. 

Фиг. 76. 80 % PbS+20 % AgSbS2. Фиг.  77. 85 % PbS+ 1 5 %  AgSbSz. 

мкВ/мин мкВ/мин 

10, 5 

о 

10,5 

31,5 L_г--1--т--т--,--т--т--т.---0 100 200 300 т, 0С 

Фиг. 78. 90 % PbS + 1 0 %  AgSbS2. 

8* 

12, 5 

о 

12,'5 

310 
� 214 295 . 

37,5 '---,г--1--т-----т--г--г--т------т-----т--г--
0 100 200 300 400 т, ос 

Фиг. 19. 95 % PbS+5% AgSbS2. 



.... �:� N мк8/мин n " 

6!2 -l 1 1  1 1  

412 

210 

!26 

42 

1114 

О -1  
1112 

42 

126 

210 

412 

612 

!JOO 1000 1100 1200 1100 1000 

v 
Фиг. 80. Галевит ( PbS) : 

900 7; t'  

мк8/мин � 3�1 206 

105 

63 

;, llr-- 796 /" \__) 
802 

63 

105 

206 

306 ' ' ' 
200 300 

' 
400- 700 'во� ' 9fJO ' воо j /7tJo !,ос 

812 

Фиг.  81. i\laтпJr l ,)l;IIT ( .\ gВiS2) : 



м кВ/мин 

306 

206 

105 

63 

21 

184 801 ;, ]-, 806 г 
1 1  813 819 

63 1 810 
� 105 

206 

306 '-г-----;,----,----,----,-,-
100 200 300 400 700 800 900 800 т, 0С 

Фиг. 82. 2 %  PbS+98 % AgBiS2. 

-
(;:; 

мкВ/мин � 306 

206 

105 

63 
21 

о �  

21 

63 

105 

206 

180 
____..1, 208 

801 

811 
807 818 

306 '-г--г-;г--т-т-т--т-т- ����-..-
0 100 200 300 400 100 800 т, 0С 

Фиг. 8Н. 4% РЬS+96 % Ag:ШS2• 



"" м�rS/мин M!r8/MUH 

2061 J\ 206 

105 1 1 1 105 

63 -1  1 1  1 63 

21 1 1 1 21 

l_ - 798 
800 

0 1
� 

О -1 � 1  '---- ----1 1 193 21 J � J./8 21 

63 810 63 

805 1 811 
105 -j 105 20С1 вов ·;т 

206 -j 
� 

ЗОб ,----'-"'- 306 1 1 1 1 1 1 1 1 
о 100 200 300 400 700 800 �ос о 100 200 зоо 400 700 800 т, 0С 

Фиг. 84. 5% РЬS+95 % AgBiS2. Фиг. 85. 8 %  РЬS+92 % AgBiS2. 



... ... <:.• 

мкВ/мuн 

125,0 

62,5 

37,5 

+ 801 
12,5 

о 

12,5 

31,5 816 
62,5 

819 
125,0 

18� 5  '--.��·����-
100 200 300 400 100 800 900 т, 0С 

Фиг. 86. 10% PbS+90 %  AgBiS2 . 

м кВ/мин 
' 

' 

125,0 

62,5 

37,5 

12,5 

0 -i ��Of... 187'"'\1 '---

12,5 

37,5 

62,5 

125, 0 

800 

809 
811 816 

18 7, 5 '---.-т--.-.��� 
100 200 300 400 100 800 .900 т, 0С 

Фиг. 87. 1 5 %  PbS+85 % AgBiS2. 



..... -"' мкВ/мutl 
1 125 

62,5 

31,5 

12,5 

о �  211 801 
_.1-. 118 801 

12,5-'+ 810 

37,5 

62,51 
� 822 

125 

18 7, 5 '----г----lг----lг----1----т----т----т- 1 г т т-· --г--
100 200 300 400 700 800 900 Т,0С 

Фиг. 88. 1 7 %  PbS+SЗ % AgBiS2. 

мнf3/мutl 

§2,5 

37,5 

12, 5 

182 218 803 
О -1� 

!2, S 

31,5 812 

62,S 

125,0 

18 7, s ---.-----т--
100 200 300 400 700 800 900 т, 0С 

Фиг. 89. 19 % PbS+S 'l %  AgB i S2. 



.... -_, 

МК8/МШI 

125,0 

62,5 

37,5 

!2,5 

о -!  -------г---
220 

12, 5 

31,5 

62,5 

125,0 

181,5 
100 200 300 400 

--] ;:j 
817 

.-------т----т- г ··г 1 -
700 800 900 т, 0С 

Фиг.  90. 20 % PbS +SO % AgБ i S2. 

мк8/мш' 

103 

52,5 

31, 5 

10, 5 
!.5 1 � О -! �7 

10, 5 

31, 5 

52, 5 

103 

!53 

806 

810 t� 823 
819 

1 --т--,--т-.--т--<-100 200 300 400 700 800 900 т, 0С 

Фиг.  91. 2 1 %  PbS+ 7 9 %  AgБiS2 . 



>-"" 

&.:> мкВ/мщ; 

103 

52,5 

31, 5  

!0,5 

о -1 
213 

� 
10, 5 

31, 5 

52,5 

103 

153 --т-т---

800 

811 

814 
825. 

100 200 300 400 700 800 900 Т,"С 
Фиг. 92. 25% РЬS+75% AgBiS2. 

мкВ/мuн 

62,5 

37,5 

12,5 

М7 206 
0 -1 --LJ-..---

12,5 

31,5 

62,5 

125,0 

187,5 k-,-,-,--,-.-,-,г-
100 200 300 400 

799 

700 800 .900 т, 0С 
Фиг. 93. 26 % PbS +74% AgBiS2. 



.... -ф 

мкВ/мuн 

62,5 

37,5 

12,5 

147 182 804 1 \ 
о -1 ----�..-<..--

12, 5 827 

811 � 
816 

31,5 

,:::1 
187, 5 Lr---г---г--г---г----,-----,г--

100 200 300 400 700 800 .900 Т,0С 
Фиг. 94. 33 % PbS+67 % AgВiS2. 

МКВ/('ШН 1 
125, 0  

62,5 

37,5 

12,5 l 147 J о � 802 

12, 5 

37, 5 822 
' 

62,5 838 

125,0 

187, 5 ' ' 1 т---т---т-......-
100 200 зоо 400 700 800 .900 т, 0С 

Фиг. 95. 40% PbS+60% A gBiS2 . 



120 

мкВ/мuн 

62,5 

37,5 

12, 5 

о 

12,5 

37, 5 

62,5 

153 175 797 

816 850 
832 

100 200 300 400 700 800 900 

Фиг. 96. 45 '70 PbS+55% AgВiS2. 

мкВ/мuн 

187,5 

125,0 

62,5 

37,5 

12, 5 
159 

о _j.J 185 
12,5 

37, 5 836 

62,5 
100 200 300 400 700 800 900 900 

Фиг. 97. 50 % PbS +50 % A gBiS2. 

т, ос 

836 

т, ос 



мкВ/мин 
i 

62,5 

37,5 

12,5 
!51 189 823 о --LJ..--

882 
12, 5 !340 

857 
100 200 300 400 100 800 900 т, 0С 

Фиг. 98. 55 % PbS+45 % AgBiS2• 

мкВjмин 

62,5 

37,5 
12, 5 

149 208 
о �  

12, 5 '---,--,--,--,--,---,---,--

859 ----\ 908 814 935 
100 200 300 400 700 800 900 т, ос 

Фиг. 99. 70% РЬS+ЗО% A gBiS2• 

121 



122 

мкВ/мин 

125,0 

62,5 

37,5 

12,5 

159 0 --w_  
189 

12, 5 

3 7, 5 '----,;---сг-1----т----т--,-

880 951 ----

100 200 300 400 700 800 900 т, 0С 

Фиг. 100. 80% PbS+20 % AgBiS2• 

мкВ/мин 

181,5 

125,0 

62,5 

31,5 

12,5 

153 

о �  
12, 5 

37, 5 �г-г-r-т-т-т-
100 200 зоо 400 700 800 900 1000 

Фиг. 101. 90 % PbS+10% AgBiS2. 



мкВ/мин 

125,0 

62,5 

о 

12, 5 

37,5 

. 62,5 

12!), 0 

187, 5  
100 200 300 400 500 600 700 800 т, 0С 

Фиг. 102. Диафорит природный. 
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