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С помощью исследования сопротивления сплавов системы (1− x)Ag2S−xAg2Se, где 0.40 ≤ x ≤ 0.55,

при пониженных температурах и повышенном давлении с привлечением рентгеновской дифракции и

магнитной восприимчивости, показано, что при понижении температуры и/или повышении давления сплавы

претерпевают полиморфный переход из моноклинной структуры в орторомбическую. При этом резко

падет удельное сопротивление, достигая значений характерных для металлического состояния. Определены

значения температур и давлений необходимых для фазового перехода. Учитывая перспективность данных

материалов в качестве термоэлектриков, измерен коэффициент Зеебека до и после фазового перехода.
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1. Введение

Халькогениды серебра последнее время привлекают

пристальное внимание исследователей, благодаря своим

уникальным свойствам. Эти соединения образуют меж-

ду собой обширные области твердых растворов [1–3].
Халькогениды серебра и образуемые ими твердые рас-

творы обладают аномально высокой пластичностью для

неорганических кристаллических полупроводников [4].
Это свойство обусловлено прежде всего тем, что в

халькогенидах серебра, помимо направленных и корот-

кодействующих ковалентных связей серебро–халькоген,
образуются ненаправленные металлофильные взаимо-

действия [5]. Существенное возрастание пластичности

при сохранении высоких значений температуры стекло-

вания наблюдается и в халькогенидных стеклах при вве-

дении в их состав халькогенидов серебра [6]. Этот факт

подтверждает то, что причиной феномена пластичности

являются особенности химического взаимодействия в

халькогенидах серебра, а не специфика их кристалли-

ческого строения.

Ряд авторов [7–9] относит халькогениды серебра к

топологическим изоляторам, что предполагает у них

наличие уникальных электрофизических свойств.

Особый интерес вызывают термоэлектрические свой-

ства. Причиной является не только то, что эти мате-

риалы могут быть получены в виде гибкой проволоки

и фольги толщиною до десятков микрон [10]. Халько-
гениды серебра из-за их низкой теплопроводности ряд

исследователей относит к так называемым фононным

стеклам [11]. Кроме того, благодаря полупроводнико-

вым свойствам они обладают высоким коэффициентом

термоэдс [12,13]. А их термоэлектрическая добротность

достигает весьма значительных величин [14]. Эти мате-

риалы отличаются также сильным магнеторезистивным

эффектом [15].

Для любых термоэлектрических материалов необхо-

димо знать рабочий интервал температур. При повы-

шении температуры моноклинная структура Ag2S (при
453K) и орторомбическая структура Ag2Se (при 423K)
переходят в объемно-центрированную кубическую моди-

фикацию. Последняя имеет важную особенность. Число

эквивалентных кристаллографических позиций для кати-

онов в разы превосходит их концентрацию [16]. Форми-

руется так называемая расплавленная катионная подре-

шетка, обеспечивающая супер-ионную проводимость по

серебру. Оборотной стороной этой особенности являет-

ся поляризация материала в постоянном электрическом

поле, ограничивающая возможность его использования

в термоэлектрических устройствах. При температуре

выше 866K объемно-центрированная кубическая моди-

фикация Ag2S переходит в гранецентрированную куби-

ческую модификацию.

Кроме фазового перехода в Ag2S и Ag2Se при повы-

шенных температурах, в их твердых растворах наблю-

дается фазовый переход при низких температурах. Так,

на существование фазового перехода при температурах

ниже комнатной (назовем его γ-переход) в Ag4SSe в

металлическое состояние указано в [17]. Вместе с тем

в работе [18] никаких термических эффектов в этой

области температур не обнаружено. Однако авторы [19]
подтверждают существование фазового перехода пер-
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вого рода при температурах ниже комнатной. Этот

фазовый переход сопровождается увеличением электро-

проводности. Но металлическая проводимость не дости-

гается, т. к. удельное сопротивление падает только на

один порядок. При этом, согласно их данным, сплав

при 200K имеет орторомбическую решетку. Интерес-

но, что в связи с фазовым переходом от акантита к

науманниту авторы сочли нужным упомянуть то, что

в работе [20] наблюдался структурно-фазовый переход

от акантита к науманниту для Ag2S при давлении

5.4GPa при комнатной температуре. При нормальном

давлении фаза акантита сохраняется при охлаждении,

по крайне мере, до 5K [21]. В более поздней рабо-

те [22] рассмотрены различные варианты возможных

низкотемпературных фаз Ag2S. При этом отмечается,

что все низкотемпературные фазы являются полупровод-

никовыми.

Таким образом, твердые растворы Ag2S−Ag2Se, с

одной стороны, представляют практический интерес как

основа для разработки перспективных термоэлектри-

ческих материалов; с другой стороны, они обладают

такими уникальными физико-химическими свойствами,

как суперионная проводимость, пластичность, совмеще-

ние ковалентных и металлофильных связей, являются

фононными стеклами, находятся в пограничной области

между полупроводниками и металлами. И, наконец,

обширная область твердых растворов является удобным

объектом для изучения влияния химического состава

на свойства материалов в пределах одной кристалли-

ческой структуры. Перечисленные факторы и послу-

жили причиной проведения расширенного изучения γ-

перехода в этих твердых растворах под действием низ-

ких температур или давления с целью оценки возмож-

ности создания термоэлектрических материалов на их

основе.

2. Методика эксперимента

2.1. Синтез образцов

Образцы составов Ag2SexS1−x (x = 0.40, 0.45, 0.50,

0.55) синтезировали из элементов полупроводниковой

чистоты в вакуумированных до 10−4 mmHg кварце-

вых ампулах. Вакуумированные и запаянные кварцевые

ампулы с заданными навесками исходных реактивов

помещали в синтезную печь с функцией качания для

повышения скорости диффузионных процессов в рас-

плавленном состоянии. Температуру в печи медленно

повышали от комнатной до 773K. При этой темпера-

туре образцы выдерживали в течение 3 h. Далее тем-

пературу повышали до 973K, выдерживали 2 h, затем

температуру повышали до 1173K, выдерживали 3 h.

После чего печь выключали и образцы охлаждались

с печью.

2.2. Методика измерения сопротивления
при пониженных температурах
и повышенном давлении

Контакты формировали за счет микроподварки к об-

разцу Pt-проволоки диаметром 15µm. Для этого образец

размещался на медной пластине, и к нему с помощью

миниатюрного медного электрода прижималась плати-

новая проволочка диаметром 15µm. Между медной

пластиной и медным электродом пропускался короткий

импульс тока от специального устройства. Происходило

локальное плавление образца в области контакта с

платиновой проволочкой. В результате образовывался

надёжный низкоомный контакт.

Поверхности образца на пути импульса тока предва-

рительно очищалась от окисной плёнки.

Эксперименты под давлением проводили с помощью

автономной камеры
”
тороид“ [23]. Давление создавалось

при комнатной температуре, фиксировалось, и камера

медленно охлаждалась в криостате с постоянной скоро-

стью 1K/min, а затем нагревалась с той же скоростью.

При измерениях без давления скорость изменения тем-

пературы составляла 2−3K/min, т. к. тепловая инерция

измерительной сборки без камеры высокого давления

гораздо меньше. Тестировали два варианта: гидростати-

ческий режим, при котором образец и манганиновый

датчик давления находились в тефлоновой капсуле, за-

полненной жидкостью, и квазигидростатический режим,

при котором образец окружали затвердевшая эпоксид-

ная смола и тефлон. В этом случае давление оценива-

лось по нагрузке на камеру, исходя из предварительной

калибровки камеры, а контакты были прижимными.

Существенной разницы в поведении сопротивления в

гидростатическом и квазигидростатическом режимах не

было обнаружено. Данные, приведенные в статье, соот-

ветствуют гидростатическому режиму.

2.3. Методика измерения коэффициента
Зеебека

Небольшой нагреватель в камере давления создавал

градиент температуры 2−4K вдоль оси образца, и этот

градиент измерялся медь-константановыми термопара-

ми. Разность потенциалов снималась с токоведущих

платиновых электродов.

2.4. Методика рентгено-дифракционных
измерений

Измерения рентгеновской дифракции в зависи-

мости от температуры проводились с использо-

ванием высокоразрешающего дифрактометра Rigaku

Ultima IV, оснащенного низкотемпературной камерой

Rigaku (93 < T < 573K). Измерения проводили на

CuKα-излучении. Образец помещали в платиновый дер-

жатель, температуру которого со скоростью 1K/min

понижали от комнатной температуры до 180K, после

чего повышали от 180K до комнатной температуры.
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Рис. 1. Зависимости удельного сопротивления ρ от температуры при атмосферном давлении для сплавов a) Ag2Se0.4S0.6 и

b) Ag2Se0.55S0.45, в режиме охлаждения и последующего нагрева.

2.5. Методика измерения магнитной
восприимчивости

Исследования магнитных свойств проводились на виб-

рационном СКВИД-магнитометре MPMS 3 (Quantum
Design Inc.). Температурные зависимости статической

(DC) намагниченности были измерены в диапазоне тем-

ператур 1.8−400K во внешних магнитных полях 100 и

5000Oe. Измерения выполнялись в режиме нагрева в

магнитном поле после охлаждения образца в нулевом

поле до 1.8K (zero-field cooling, ZFC), а затем в режиме

охлаждения в том же магнитном поле (field-cooling, FC).
Также были получены зависимости DC-намагниченности

от поля при температурах 1.8 и 250K в диапазоне

приложенных полей от −70 до 70 kOe.

3. Экспериментальные данные

Измерения удельного сопротивления синтезирован-

ных сплавов проводились как при изменении давления

от атмосферного до 4.7GPa, так и при изменении темпе-

ратуры при постоянстве давления в интервале 80−273K.

Причем измерения проводились как при увеличении,

так и при уменьшении температуры и давления, для

выявления параметров гистерезиса.

Для примера на рис. 1 приведены зависимости сопро-

тивления от температуры при атмосферном давлении

для сплавов при x = 0.40 и 0.55.

При понижении температуры до определенного зна-

чения, зависящего от состава, происходит резкое паде-

ние сопротивления образца. При последующем нагреве

этого образца происходит обратный переход, но со

сдвигом по температуре в пределах 100K наблюдается

гистерезис. Температура перехода (Tt), определяемая из

условия δρ
δT
/Tt = max, изменяется при изменении состава

образца. При охлаждении в начале перехода наблюдает-

ся локальное увеличение сопротивления, а при последу-

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
50

100

150

200

250

300

350
 

Heating 
Cooling

0.5

1.0

1.5

2.0

 Resistivity

T
, 
K

t

ρ
, 
m
Ω

 ·
cm

x in Ag Se S2 x 1– x

Рис. 2. Левая ось — концентрационная зависимость Tt в

режиме охлаждения и последующего нагрева. Правая ось —

зависимость удельного сопротивления ромбоэдрической фазы

от состава при T = 100K.

ющем нагреве — локальное понижение сопротивления.

На рис. 2 приведены концентрационные зависимости

Tt, измеренные в режиме нагрева и охлаждения. При

замене серы на селен в дихалькогениде серебра темпе-

ратура перехода линейно смещается к более высоким

температурам. На этот же график (правая ось) нанесена

зависимость удельного сопротивления ромбоэдрической

фазы от состава при T = 100K.

Полученное значение Tt для состава Ag2Se0.5S0.5 со-

гласуется с данными работы [19].
Повышение давления при постоянной температуре

также приводит к переходу сплавов в низкоомное со-

стояние. На рис. 3 показаны зависимости сопротивления

от давления при комнатной температуре для сплавов

составов с x = 0.40 и 0.45.
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Рис. 3. Зависимости удельного сопротивления от давления при комнатной температуре для сплавов a) Ag2Se0.4S0.6 и

b) Ag2Se0.45S0.55 .

Как и в случае температурного воздействия, процесс

перехода в низкоомное состояние под действием давле-

ния характеризуется гистерезисом по давлению, величи-

на которого практически не зависит от x и составляет

примерно 1GPa.

Воздействие пониженной температуры и повышенно-

го давления переводят сплавы, согласно удельному со-

противлению, практически в эквивалентные состояния,

как видно из данных, представленных на рис. 4, для

сплава составом Ag2Se0.45S0.55.

Термоэдс при переходе в низкоомное состояние сни-

жается примерно на 30% (рис. 5). В области же

низкоомного состояния термоэдс практически линейно

увеличивается при повышении давления (рис. 5).
При понижении температуры, начиная примерно с

215K, на дифрактограммах сплава состава Ag2Se0.45S0.55
наблюдаются закономерные изменения, свидетельствую-
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Рис. 4. Зависимость удельного сопротивления от температуры

для сплава Ag2Se0.45S0.55 при атмосферном давлении и давле-

нии выше необходимого для перехода в низкоомное состояние.
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Рис. 5. Зависимость коэффициента Зеебека от давления

для сплава состава Ag2Se0.45S0.55 при комнатной температуре

в режиме повышения давления и последующего снижения

давления.

щие об изменении структуры (рис. 6, a, дифрактограммы

нормализованы к интенсивности наиболее интенсивного

пика в области 36.9◦). Появляются, например, пики в

области 31.4 и 35.4◦, плечо в области 37.7◦ . Появление

пиков в области 35.3 и 37.4◦ отмечалось и в работе [17]

при охлаждении сплава до низких температур и связыва-

лось с появлением новой низкотемпературной фазы. При

последующем нагреве обратные изменения сдвинуты в

область более высоких температур (рис. 6, b). Измене-

ния начинаются с 260K, и дифрактограмма выходит на

вид, характерный для агвиларита только выше комнат-

ной температуры.

На температурной зависимости магнитной восприим-

чивости (χ) Ag2Se0.5S0.5 в процессе охлаждения и по-
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градусах Кельвина указаны на графиках.
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Рис. 7. Температурная зависимость магнитной восприимчиво-

сти сплава Ag2Se0.5S0.5 в процессе охлаждения и нагрева.

следующего нагрева также наблюдаются скачкообразные

изменения (рис. 7).

В процессе охлаждения и в процессе нагре-

ва наблюдается скачок восприимчивости 0.053 · 10−6

emu при 367K. Более существенное изменение χ

(0.22 · 10−6 emu) происходит в области температур

200−270K. При этом наблюдается гистерезис, кото-

рый присутствует и на температурных зависимостях

других свойств. При охлаждении переход наблюдается

при 203K, при нагревании — при 268K (приведены
температуры середины переходных участков).

4. Обсуждение экспериментальных
данных

Согласно литературным данным [24] (рис. 8) при

температурах от комнатной до 350−453K (в зависи-

мости от состава) сплавы Ag2SexS1−x при x < 0.65

образуют твердые растворы на основе моноклинной

структуры, присущей чистому Ag2S (минерал акантит,

пространственная группа P21/c).

Эти сплавы формируют минерал агвиларит (про-
странственная группа P21/n), который изоструктурен

акантиту. В области же высокого содержания Ag2Se

образуются твердые растворы уже на основе орто-

ромбической структуры Ag2Se — минерал науманнит

(пространственная группа P212121). При повышении

температуры оба ряда твердых растворов переходят

в неограниченные твердые растворы с кубической ба-

зоцентрированной решеткой (пространственная группа

Im3m). Однако относительно недавно было обнаружено,

что сплав, содержащий эквимолярное соотношение ком-

понентов, при понижении температуры ниже 260K пре-

терпевает превращение, при котором происходит резкое

падение сопротивления [17,19,25]. При этом структура

из моноклинной трансформируется в орторомбическую

структуру Ag2Se. Кроме того, ранее было показано,

что Ag2S при комнатной температуре при давлении

более 5.4GPa переходит из стабильной моноклинной

структуры в орторомбическую, присущую Ag2Se [20].
Таким образом, наблюдаемое в настоящей работе

падение удельного сопротивления при понижении тем-

пературы или повышении давления следует отнести к

0 20 40 60 80 100
300
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400

450

T
, 
K

Base-centered cubic

Ag Se, mol.%2Ag S2 Ag Se2

Monoclinic Ortho-
rhombic

Рис. 8. Диаграмма состояния системы Ag2S-Ag2Se [24].

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 9



1408 В.А. Сидоров, Ю.С. Тверьянович, М.В. Лихолетова, А.С. Тверьянович, В.В. Бражкин

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

2

4

6

8

10

Monoclinic

Orthorhombic

 Present data
 Ref. data

a

x in Ag Se S2 x 1– x

P
, 
G

P
a

t

0 1 2
100

150

200

250

300

350

 

 0.55

 0.50

 0.45

 0.40

P , GPat

Monoclinic

Orthorhombic

T
, 

K
t

b

Рис. 9. a) Концентрационная зависимость давления, необ-

ходимого для перехода структуры сплавов Ag2SexS1−x из

моноклинной в орторомбическую при комнатной температуре.

b) Диаграмма: температура перехода — давление перехода

из моноклинной структуры в орторомбическую для сплавов

Ag2SexS1−x . Значения x указаны на вставке.

фазовому переходу первого рода, заключающемуся в

превращении структуры, характеризующейся моноклин-

ной сингонией, в орторомбическую.

Снижение коэффициента Зеебека (S) при данном

фазовом переходе согласуется с соответствующим уве-

личением электропроводности до значений, характерных

для металлов. Согласно теории Мотта, для перехода

полупроводник–металл граница между этими двумя со-

стояниями лежит при ρ = 2−3.3m� · cm [26]. На это

же указывает и характерное для металлов положитель-

ное значение δρ/δT . Для металлов значение термоэдс

существенно меньше, чем для полупроводников [27].

Если экстраполировать полученную концентрацион-

ную зависимость температуры данного фазового пе-

рехода, которая в пределах исследованных составов

может аппроксимироваться линейной зависимостью, до

x = 0 (рис. 2), то получим, что структура Ag2S при

атмосферном давлении не перейдет из моноклинной в

орторомбическую, что подтверждается экспериментом

по измерению теплоемкости Ag2S [21]. Согласно же мо-

дельным расчетам [22], низкотемпературная фаза, скорее
всего, обладает структурой, относящейся к триклинной

сингонии (пространственная группа P1).

Аналогичная линейная экстраполяция зависимости

давлений перехода (P t) от состава при комнатной темпе-

ратуре (рис. 9, a) выводит на значение для Ag2S, согла-

сующееся с литературными данными, 5.4 GPa [20]. Полу-

ченные данные также позволяют построить диаграмму

”
температура перехода из моноклинной структуры в

орторомбическую — давление перехода“ (рис. 9, b).

Значение Tt, полученное из температурных измерений

удельного сопротивления, как и величина гистерезиса

согласуются с данными рентгенофазового анализа. Так,

если в качестве индикатора перехода выбрать отношение

интенсивности рефлексов при 30.9 и 31.3◦ (см. рис. 6),
т. е. I31.3

I31.3+I30.9
, то наблюдается зависимость, подобная

зависимости удельного сопротивления от температуры

(рис. 10).

Наблюдаемый на рис. 7 скачок магнитной воспри-

имчивости в области 367K, по-видимому, связан с

переходом из моноклинной модификации в кубическую.

Увеличение диамагнетизма при переходе к кубической

модификации связано с более высокой степенью симмет-

рии кристаллической решетки. Так как парамагнетизм

Ван Флека обусловлен анизотропией атомных электрон-

ных облаков, то увеличение симметрии решетки ведет к

его снижению.

Что касается скачка при 203K (при охлаждении)
и обратного эффекта при 268K (при нагревании), то
предположим, что рост диамагнетизма в этом случае

обусловлен переходом к металлической проводимости

и формированием вырожденного электронного газа с

относительной эффективной массой свободных электро-

нов m
∗ = m

#/me < 0.577, где m
# — эффективная масса
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Рис. 10. Зависимость
”
степени перехода“ между моноклин-

ной и орторомбической модификациями Ag2Se0.5S0.5 согласно

данным рентгеновской дифракции, и зависимость удельного

сопротивления от температуры для этого же сплава.
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Рис. 11. Соотношение между относительной эффективной

массой электрона и концентрацией свободных электронов

вырожденного электронного газа, возникающего при пере-

стройке структуры Ag2Se0.5S0.5 из моноклинной решетки в

орторомбическую.

электрона, me — масса покоя электрона. Магнетизм вы-

рожденного электронного газа описывается уравнением

Паули:

χ =

[

1−
1

3

(

1

m∗

)2]

4 ·
3
√

3π2n ·
µ2
Bme

h2
,

где n — концентрация свободных электронов, µB — маг-

нетон Бора, h — постоянная Планка. Воспользовавшись

этим уравнением, можно установить соотношение меж-

ду m
∗ и n, обеспечивающее магнитную восприимчивость

свободных электронов, равную −0.22 · 10−6 emu, приво-

дящую к скачку значения магнитной восприимчивости

при перестройке структуры из моноклинной решетки в

орторомбическую (см. рис. 7). Полученная зависимость

приведена на рис. 11.

5. Заключение

Показано, что сплавы системы Ag2SexS1−x при

x < 0.65, которые при комнатной температуре обладают

моноклинной структурой минерала агвиларит, соответ-

ствующей структуре Ag2S (минерал акантит), при пони-

жении температуры или повышении давления переходят

в фазу, отличающуюся низким сопротивлением (харак-
терным для металлов) и орторомбической структурой,

присущей Ag2Se при комнатной температуре. Переход

характеризуется значительным гистерезисом.

Полученные данные позволяют оценить как темпера-

туру фазового перехода при атмосферном давлении, так

и давление, необходимое для перехода при комнатной

температуре для всех промежуточных составов вплоть

до чистого Ag2S.

Получены значения удельного сопротивления данной

фазы, а также коэффициента Зеебека и магнитной вос-

приимчивости. Учитывая, что данной фазе присуща не

только высокая электропроводность, но и высокая пла-

стичность, полученные результаты позволяют оптимизи-

ровать состав для создания адаптивного термоэлектрика

на основе сплавов системы Ag2S-Ag2Se, принимая во

внимание влияние внешних условий.
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