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Вступ 
 

Система Ag–Sb–P–Se характеризується 
наявністю в ній ряду складних напів-
провідникових фаз. Серед них AgSbSe2, що 
утворюється у системі Ag2Se – Sb2Se3 і 
відноситься до відомого класу напів-
провідникових сполук МеІВVCVI

2 (MeI – Tl, 
Cu, Ag; BV – Sb, Bi; CVI – S, Se, Te). AgSbSe2 є 
вузькозонним напівпровідником, з високим 
коефіцієнтом термо-ЕРС та низькою тепло-
провідністю, кристалізується у структурному 
типі NaCl (просторова група (ПГ) F m-3m), де 
позиції атомів металу статистично запов-
нюють атоми аргентуму та стибію, плавиться 
конгруентно при 883 K [1, 2]. Останні роки 
значний практичний інтерес викликають 
тверді розчини на основі AgSbSe2, оскільки 
модифікацією елементного складу, зокрема 
частковою заміною стибію на станум чи 
плюмбум або селен на телур вдається 
покращити термоелектричну потужність 
матеріалів та/або змінити температурний 
інтервал максимального термоелектричного 
ефекту [3-5]. 

Згідно літературних даних у системі 
Ag–Sb–P–Se також утворюються термічно 
стабільні сполуки AgSbP2Se6 та Sb4(P2Se6)3, 
які належать до сімейства селеногіподи-
фосфатів. Для них характерним є утворення 
тернарних MeI

4P2Se6, MeII
2P2Se6, MeIII

4(P2Se6)3 
та тетрарних MeIMeIIIP2Se6 сполук, де MeI – 
Ag, Cu, Tl; MeII – Ti, Sn, Pb; MeIII  – In, Sb, Bi. 
Об'єднуючим фактором для них є наявність 
селеногіподифосфатного [P2Se6]4- структур-

ного фрагменту та шарувата 2D-структура. 
Широка варіативність складових компонентів 
та особливості кристалічної структури 
зумовлюють наявність у них різноманітних 
фізичних властивостей, пов’язаних із такими 
явищами як спонтанна поляризація, магнітні, 
іонного транспорту [6]. Сполука AgSbP2Se6 
плавиться конгруентно при 741 K [7]. 
Стосовно її кристалічної структури є певні 
неузгодженості в літературі. Згідно [8] вона 
кристалізується в моноклінній сингонії, ПГ C 
2/m з параметрами ґратки: a=6.20(2) Ǻ, 
b=10.73(3) Ǻ, c=6.90(2) Ǻ, β=107.340(9). У 
літературі, також є відомості щодо ромбо-
едричної модифікації (ПГ R-3, a = 6.601(1) Ǻ, 
c = 39.742(3) Ǻ) [7]. Sb4(P2Se6)3 плавиться 
конгруентно при 653 К, кристалічна 
структура належить до моноклінної сингонії 
(ПГ P21/c, параметри елементарної комірки: 
a=20.7770(40) Ǻ, b=7.4935(5) Ǻ, c=9.4949(8) Ǻ, 
β=90. 91.25(1)) [9]. 

Слід також відмітити, що в науковому і 
практичному аспекті викликає інтерес 
поєднання різноманітних фізичних 
властивостей у функціональних матеріалах. 
Це досягається одержанням як гомогенних 
фаз шляхом варіювання стехіометричного 
складу (тверді розчини), так гетерогенних 
фаз – варіювання фазового складу (компо-
зити, зокрема евтектичні суміші). 

Враховуючи сказане, метою даного 
дослідження було встановити умови 
співіснування фаз у системах на основі 
сполук AgSbP2Se6 та AgSbSe2(Sb4(P2Se6)3). 
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Експериментальна частина 
 

Синтез вихідних сполук здійснювали з 
елементарних речовин високої чистоти: 
срібло (99.999 мас.%), сурма (99.999 мас.%), 
фосфор (99.999 мас.%) та селен (99.999 
мас.%), взятих у стехіометричному спів-
відношенні. Синтез проводився у 
вакуумованих до 0.13 Па кварцових ампулах 
традиційним однотемпературним методом. 
Температура синтезу була на 40-50 K вище 
температури плавлення найбільш тугоплав-
кого компоненту, включаючи продукти 
взаємодії. Нагрів здійснювали із швидкістю 
80 K за годину. При температурі 670 K 
робили невелику витримку до повного 
зв’язування фосфору та селену. Гомо-
генізуючий відпал проводили при 
температурі 573 K протягом 120 годин. 
Ідентифікацію вихідних компонентів 
здійснювали методами диференціального 
термічного (ДТА) (хромель/алюмелева 
комбінована термопара, швидкість 
нагрівання та охолодження 600 K/год.) та 
рентгенівського фазового (РФА) (ДРОН 4-07, 
випромінювання Cu Kα, швидкість скануван-
ня кута 2θ - 0.02 град., експозиція 0.5 с) 
аналізів. Результати ДТА та РФА 
підтвердили ідентичність потрібних вихідних 
компонентів. 

Синтез сплавів здійснювали аналогіч-
ним методом. Максимальна температура 
синтезу становила 900 К. Нагрів проводили 
безперервно, із швидкістю 100 K за годину. 
Відпал здійснювали при 573 K протягом 240 
годин. Зразки загартовували при 273 K. 
 

Результати та обговорення 
 

Зразки систем AgSbP2Se6 – 
AgSbSe2(Sb4(P2Se6)3) досліджували термо-
графічно та методом порошкової дифракто-
метрії. Зазначимо, що інтерпретація 
порошкограм була ускладнена деякими 
факторами. Шаруватість структури 
AgSbP2Se6 та AgSbSe2 приводить до того, що 
у зразків із їх високим вмістом, рефлекси, що 
відповідають площинам спайності подавля-
ють менш інтенсивні, а схильність до скло-
утворення (Sb4(P2Se6)3 спричиняє високий 
фон на порошкограмах. Однак, незважаючи 
на це, поєднання методів ДТА та РФА дало 

змогу визначити характер взаємодії у 
системах AgSbP2Se6 та AgSbSe2(Sb4(P2Se6)3). 

Система AgSbP2Se6 – AgSbSe2 нале-
жить до евтектичного типу із граничними 
твердими розчинами на основі вихідних 
компонентів. Розчинність на основі 
AgSbP2Se6 близько 5 мол.%, а на основі 
AgSbSe2 близько 8 мол.%, що підтверд-
жується даними РФА (рис. 1). 
 

 
Рис. 1. Дифрактограми системи AgSbP2Se6 – 

AgSbSe2: 
1 – AgSbP2Se6; 2 – 95 мол.% AgSbP2Se6; 3 – 

90 мол.% AgSbP2Se6; 4 – 50 мол.% AgSbP2Se6; 5 – 
10 мол.% AgSbP2Se6; 6 – 5 мол.% AgSbP2Se6; 7 – 

AgSbSe2. 
 

Гілки первинної кристалізації у системі 
перетинаються у точці евтектики із коорди-
натами 724 K, ~33 мол.% AgSbSe2 (рис. 2). 

 
Рис. 2. Фазова діаграма системи AgSbP2Se6 – 

AgSbSe2. 
 

Область гомогенності вихідної сполуки 
AgSbSe2 із зростанням температури сильно 
розширяється і при евтектичній температурі 
складає до 30 мол.%, тоді, як для AgSbP2Se6 
таке не спостерігається. Більша розчинність 



Наук. вісник Ужгород. ун-ту (Сер. Хімія), 2019, № 1 (41)  Sci. Bull. Uzhh. Univ. Ser. Chem., 2019, № 1 (41) 
-40- 

стороннього компоненту в AgSbSe2 пов’язана 
із особливостями її кристалічної структури. 
Незважаючи на те, що структура AgSbSe2 
високосиметрична (кубічна сингонія, ПГ F m-
3m), щодо заповнюваності позицій вона є 
розупорядкованою, адже атоми металів 
займають одну кристалографічну позицію. У 
свою чергу, будь-яке розупорядкування у 
кристалічній структурі збільшує схильність 
до формування твердих розчинів на основі 
таких структур. 

У системі AgSbP2Se6 – Sb4(P2Se6)3, 
аналогічно до попередньої, було синтезовано 
13 зразків разом із вихідними сполуками. 
Одержані зразки являли собою компактні 
злитки із досить тьмяним металевим 
блиском. Результати РФА синтезованих 
зразків показали, що у всіх зразках, крім 
вихідних сполук, наявні системи рефлексів 
двох фаз, що відповідають AgSbP2Se6 та 
Sb4(P2Se6)3 (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Дифрактограми системи AgSbP2Se6 – 

Sb4(P2Se6)3: 
1 – AgSbP2Se6; 2 – 95 мол.% AgSbP2Se6; 3 – 

90 мол.% AgSbP2Se6; 4 – 50 мол.% AgSbP2Se6; 5 – 
10 мол.% AgSbP2Se6; 6 – 5 мол.% AgSbP2Se6; 7 – 

AgSbSe2. 
 

Рефлекси, що відповідали б стороннім 
фазам на дифрактограмах зразків системи 
AgSbP2Se6 – Sb4(P2Se6)3 не виявлено. На 
термограмах зразків всередині системи 
спостерігались по два ендотермічних ефекти. 
При цьому, температура низькотемператур-
ного ендотермічного ефекту практично не 
змінювалась у всьому концентраційному 
інтервалі (5 – 95 мол.%), що свідчило про 
евтектичний характер взаємодії (рис. 4). 
Відсутність чіткого ендотермічного ефекту, 
що відповідає ліквідусу системи у зразках 
збагачених Sb4(P2Se6)3 (90 та 95 мол.% 

Sb4(P2Se6)3) пов'язано із близькістю 
температур ліній солідусу та ліквідусу на цій 
ділянці діаграми стану. 

 

 
Рис. 4. Фазова діаграма системи AgSbP2Se6 – 

Sb4(P2Se6)3. 
 

Нонваріантна евтектична точка знахо-
диться зі сторони Sb4(P2Se6)3, координати її 
становлять 646 K, ~96 мол.% Sb4(P2Se6)3 
(рис. 4). 

Області розчинності на основі вихідних 
компонентів при температурі відпалу не 
перевищують 5 мол.%. 
 

Висновки 
 

Методами ДТА та РФА досліджено 
синтезовані із відповідних вихідних 
компонентів зразки систем AgSbP2Se6 – 
AgSbSe2(Sb4(P2Se6)3). Встановлено, що обидві 
системи відносяться до евтектичного типу із 
граничними твердими розчинами на основі 
вихідних компонентів. При температурі 
відпалу (573 K) значима розчинність 
спостерігається у системі AgSbP2Se6 – 
AgSbSe2, особливо зі сторони AgSbSe2 
(близько 8 мол.%). Встановлено координати 
нонваріантних евтектичних процесів, що 
становлять 724 K, ~33 мол. AgSbSe2 (система 
AgSbP2Se6 – AgSbSe2) та 646 K, ~96 мол.% 
(Sb4(P2Se6)3 (система AgSbP2Se6 – Sb4(P2Se6)3). 
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The purpose of the study was to determine the interaction in the systems based on the 
compounds AgSbP2Se6 and AgSbSe2 (Sb4(P2Se6)3). To achieve the goal, 13 samples were synthesized 
in the AgSbP2Se6 – AgSbSe2(Sb4(P2Se6)3) systems. Synthesis was carried out in evacuated up to 0.13 
Pa quartz ampoules. The initial materials were pre-synthesized AgSbP2Se6, AgSbSe2 and Sb4(P2Se6)3. 
Their synthesis was carried out from high purity elementary components taken in a stoichiometric 
ratio. The maximum temperature of synthesis was 40-50 K above the melting point of components, 
including the products of interaction. Homogenizing annealing was conducting at the temperature 
573 K for 120 hours. The identification was carried out by differential thermal analysis (DTA) and X-
ray powder diffraction (XRD) (DRON 4.07, Cu Kα radiation). Synthesis of alloys was carried out in a 
similar way. The maximum temperature of the synthesis was 900 K. Annealing was carried out at 
573 K for 240 hours. The obtained samples were investigated by DTA and XRD methods. The 
AgSbP2Se6 – AgSbSe2 system belongs to the eutectic type with boundary solid solutions based on the 
starting components. The solubility on the AgSbP2Se6 side is about 5 mol.%, and on AgSbSe2 – about 
8 mol.%. The primary crystallization lines in the system intersect at the eutectic point with coordinates 
724 K, ~ 33 mol.% AgSbSe2. The homogeneity region of AgSbSe2 with increasing temperature is 
strongly expanding and at an eutectic temperature up to 30 mol.%, whereas this is not observed for 
AgSbP2Se6. The synthesized samples in AgSbP2Se6 – Sb4(P2Se6)3 system were compact ingots with a 
rather dim metallic shine. The indexing of the X-ray powder diffractograms show that two phases 
AgSbP2Se6 and Sb4(P2Se6)3 are exist in the system. On the thermograms of samples two endothermic 
effects were observed. The temperature of the low-temperature endothermic effect practically did not 
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change in the whole concentration range (5 – 95 mol.%), which indicated the eutectic interaction. 
Invariant eutectic point is located on the side of Sb4(P2Se6)3, its coordinates are 646 K, ~ 96 mol.% 
Sb4(P2Se6)3. The solubility areas based on the initial components at annealing temperature do not 
exceed 5 mol%. 

Keywords: differential thermal analysis; X-ray powder diffraction; eutectic type system; 
boundary solid solution; eutectic point. 
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