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Вступ 
 

У почетверній системі Ag–Sb–P–Se 
формується ряд термічно стабільних фаз з 
цікавими та перспективними в практичному 
аспекті властивостями. Серед них, 
представники сімейства гексатіо-(селено)ди-
фосфатівтернарні Ag4P2Se6 і Sb4(P2Se3)3 та 
тетрарна AgSbP2Se6, які характеризуються 
цілим спектром перспективних властивостей: 
нелінійно оптичними, сцинтиляційними, 
фотокаталітичними, тощо [1-3]. Сполука 
AgSbSe2, що належить до напівпровідників 
типу AIBVXVI

2 (A
I – лужний метал, Ag, Cu, Tl; 

BV – As, Sb, Bi; CVI – халькоген) є перспек-
тивним термоелектричним матеріалом [4-6]. 
Для сполук Ag2Se та Ag7PSe6, окрім високої 
іонної провідності, притаманна значна 
термоелектрична ефективність [7, 8]. 
Можливість поєднання різноманітних 
фізичних характеристик в одній речовині 
спонукає до вивчення фазових рівноваг за 
участю названих матеріалів, зокрема у 
системі Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х) (0˂ х˂1), на основі 
бінарної сполуки Ag2Se та тетрарної 
AgSbP2Se6, що становило мету даного 
дослідження. 
 

Експериментальна частина 
 

Вихідними компонентами для синтезу 
зразків у системі були попередньо 
синтезовані Ag2Se та AgSbP2Se6. Згідно 
літературних даних, Ag2Se та AgSbP2Se6 
плавляться конгруентно при 1170 K та 741 K, 
відповідно [9-14]. Як для Ag2Se, так і 
AgSbP2Se6 відомі дві поліморфні модифікації. 
Низькотемпературна модифікація Ag2Se 

кристалізується в орторомбічній елементар-
ній комірці (ПГ P212121, a=4.333 Å, 
b=7.062 Å, c=7.764 Å, Z=4) [12], а 
високотемпературна у кубічній (ПГ Im3m, 
a=4.983 Å, Z=2) [13]. В літературі відомі дві 
кристалічні структури AgSbP2Se6 які 
ідентифіковані: перша в моноклінній 
сингонії, просторова група С2/m з 
параметрами комірки a=6.20 Å; b=10.733 Å; 
c=6.90 Å, β=107.34 [2,14]; друга належить до 
тригональної сингонії, просторова група R3 з 
параметрами комірки а=6.60 Å; с =39.742 Å 
[10, 11]. 

Синтез вихідних сполук Ag2Se та 
AgSbP2Se6 здійснювали із елементарних 
компонентів високої чистоти (99.999%) 
взятих у стехіометричних співвідношеннях. 
Було використано прямий одно-
температурний метод синтезу. Вихідні 
компоненти поміщали в кварцові ампули, 
вакуумували до 0,13 Па і запаювали. Режим 
синтезу підбирали на основі Т-x діаграми 
стану компонентів, які приймали участь у 
хімічній взаємодії. Температура синтезу була 
на 40-50 K вище температури плавлення 
компонентів, включно з проміжними 
продуктами. 

Ідентифікацію сполук здійснювали 
диференціальним термічним (ДТА) та 
рентгенівським фазовим (РФА) аналізами. На 
термограмі сполуки Ag2Se спостерігалося два 
ендотермічні ефекти: при 402±5 K, що 
відповідає поліморфному перетворенню 
Ag2Se та при 1165 K, що свідчило про 
конгруентний характер плавлення Ag2Se. На 
термограмі AgSbP2Se6 спостерігався один 
ендотермічний ефект при 740±5 K. Дані ДТА 
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для обох сполук добре узгоджувалися із 
літературними та підтверджували 
конгруентний характер їх плавлення. 

За результати РФА встановлено, що 
нами одержано тригональну модифікацію 
AgSbP2Se6 та низькотемпературну – Ag2Se. 
Одержані дифрактограми повністю узгод-
жувалися із розрахованими за літературними 
даними дифрактограмами. 

Синтез дев’яти зразків (х = із 0.05, 0.1, 
0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8, 0.9, 0.95) здійснювали за 
подібною до синтезу вихідних сполук 
методикою із попередньо синтезованих 
Ag2Se та AgSbP2Se6. Максимальна 
температура синтезу становила 1250 K, і 
витримка при цій температурі – 72 години.До 
температури відпалу (573 K) охолодження 
здійснювали із швидкістю 70 K/год. Трива-
лість відпалу становила 240 годин. Отримані 
зразки досліджували методами ДТА та РФА 
(ДРОН 4.07, CuKα випромінювання). 
 

Результати та їх обговорення 
 

Термограми зразків досліджуваної 
системи Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х) (0˂ х˂1) (рис. 1) 
характеризуються значною кількістю 
термічних ефектів, що є свідченням складної 
фізико-хімічної взаємодії в досліджуваній 
системі. 
 

 
Рис. 1. Криві нагрівання зразків системи 

AgSbP2Se6–Ag2Se: 1 - x=1; 2 - x=0.95; 3 - x=0.9; 4 - 
x=0.8; 5 - x=0.6; 6 - x=0.5; 7 - x=0.4; 8 - x=0.2; 9 - 

x=0.1; 10 - x=0.5; 11 - x=0. 
 

Доказом цього є і те, що ендотермічний 
ефект поліморфного перетворення Ag2Se 
простежується лише при х ˂ 2. 

Результати РФА показали, що 
дифрактограми (рис. 2) зразків характери-
зуються наявністю рефлексів, що не належать 
вихідним компонентам, а для зразку з х = 0.2 
взагалі відсутні рефлекси вихідних 
компонентів. 

 

 
Рис. 2. Експериментальні дифрактограми зразків 
системи Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х);1 - x=1; 2 - x=0.95; 3 - 
x=0.9; 4 - x=0.8; 5 - x=0.6; 6 - x=0.5; 7 - x=0.4; 8 - 

x=0.2; 9 - x=0.1; 10 - x=0.5; 11 - x=0. 
 

Експериментальні дифрактограми 
зразків системи Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х) 

порівнювалися із розрахованими на основі 
літературних даних (табл. 1) для бінарних та 
тетрарних сполук, що формуються у 
почетверній системі Ag–Sb–P–Se. 
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Таблиця 1. Кристалохімічні характеристики 
бінарних та тернарних сполук системи Ag–
Sb–P–Se 

Спо 
лука 

ПГ 
Параметри комірки, 

Å Z Літ. 
a b c 

A
gS

bS
e 2 

Fm3m 5.790 – – 2 [15] 

A
g 4

P 2
S

e 6
 

P212121 11.597 14.169 6,585 4 [16] 

A
g 7

P
S

e 6 
(н
тм

) 

P213 10.772 – – 4 [17] 

A
g 7

P
S

e 6
 

(в
тм

) 

F43m 10.838 – – 4 [17] 

A
g 3

P
S

e 4 

Pmn21 7.689 6.660 6.379 2 [18] 

 
За результатами аналізу отриманих 

даних було встановлено фазовий склад 
зразків досліджуваної системи (табл. 2). 
 
Таблиця 2. Фазовий склад зразків системи 
Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х) (0≤х≤1) 

х 

Фазовий склад 

A
g 2

S
e 

A
gS

bP
2S

e 6
 

A
g 4

P 2
S

e 6
 

A
g 7

P
S

e 6 

A
gS

bS
e 2 

0.00 + - - - - 
0.05 + - - + + 
0.10 + - - + + 
0.20 - - + + + 
0.40 - + + - + 
0.50 - + + - + 
0.60 - + + - + 
0.80 - + + - + 
0.90 - + + - + 
0.95 - + + - + 
1.00 - + - - - 

Відсутність зразків із сумісним існу-
ванням вихідних сполук Ag2Se та AgSbP2Se6, 
а також трьохфазність одержаних зразків 
однозначно вказує на те, що в процесі 
синтезу відбуваються обмінні реакції за 
участю вихідних компонентів,в результаті 
яких утворюються термодинамічно більш 
стабільні сполуки почетверної системи Ag–
Sb–P–Se (Ag4P2Se6, Ag7P2Se6, AgSbSe2). Це є 
можливим за умови, що за участі вихідних 
компонентів відбуваються наступні обмінні 
реакції: 
 
2Ag2Se + AgSbP2Se6 = Ag4P2Se6 + AgSbSe2 (1) 

 
8Ag2Se + AgSbP2Se6 = 2Ag7PSe6 + 

+AgSbSe2+2Ag (2), 
 
що відповідають зразкам досліджуваної 
системи Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х) з x = 0.33 та x = 
0.11. 

Для підтвердження цього висновку 
було додатково синтезовано зразки системи 
Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х) з x = 0.33 та x = 0.11. 
Умови синтезу були аналогічні умовам 
синтезу інших зразків цієї системи. 
Дифрактограми отриманих зразків 
порівнювались з розрахованими дифракто-
грамами передбачуваного фазового складу 
(рис. 3). 
 

 
Рис .3. Дифрактограми: a - 

Ag1.67Sb0.33P0.66Se2.65(експериментальна та 
розрахована для складу (Ag4P2Se6)0.5(AgSbSe2)0.5), 

b - Ag1.89Sb0.11P0.22Se1.55 (експериментальна та 
розрахована для складу 

(Ag7PSe6)0.4(AgSbSe2)0.2(Ag)0.4). 
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Ідентичність експериментальних та 
розрахованих дифрактограм доводить про-
ходження реакцій (1) та (2) у системі        
Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х). Враховуючи наведені 
дані, можна зробити висновок, що зразки 
складу Ag1.67Sb0.33P0.66Se2.65 та 
Ag1.89Sb0.11P0.22Se1.55 поділяють систему     
Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х) (0˂ х˂1) на три різні за 
складом фазові області. 

При 0.33˂ х˂1 у системі відбувається 
взаємодія згідно рівняння (1). Враховуючи, 
що при таких співвідношеннях вихідних 
компонентів, Ag2Se перебуває в недостачі, 
взаємодія відбувається згідно рівняння: 

 
xAgSbP2Se6 + (1-x) Ag2Se = 

= (1-x)/2Ag4P2Se6+(1-x)/2AgSbSe2+ 
+ (3x-1)/2AgSbP2Se6 (3) 

 
Якщо 0.11˂ х˂0.33, то Ag2Se буде у 

надлишку, а відтак реакція відбувається за 
рівнянням: 

 
(1-x)Ag2Se + xAgSbP2Se6 = 

= xAg4P2Se6+ xAgSbSe2+(1-3x)Ag2Se (4) 
 
Однак, це не узгоджується з даними 

фазового аналізу, адже у цьому концентра-
ційному інтервалі відсутня фаза Ag2Se, 
натомість на дифрактограмах наявні 
рефлекси Ag7PSe6. Це означає, що взаємодія 
продовжується уже поміж новоутвореним 
Ag4P2Se6та залишками Ag2Se: 

 
(1-3x)Ag2Se + xAg4P2Se6= 

=(1-3x)/3Ag +(1-3x)/3Ag7PSe6+ 
+(9x-1)/6Ag4P2Se6 (5) 

 
Причиною того, що при фазовому 

аналізі зразків елементарне срібло не 
ідентифікувалося, найімовірніше є той факт, 
що у кутовому діапазоні 10˂ 2θ˂60, при 
використанні CuKα випромінювання у срібла 
проявляються два рефлекси при 38.2 та 44.59 
2θ, які співпадають із рефлексами тернарних 
фаз, що присутні серед продуктів взаємодії 
(Ag7PSe6 та AgSbSe2, відповідно). Разом з 
тим, висока інтенсивність цих рефлексів в 
отриманих зразках у порівнянні із їх 
інтенсивностями у чистих тернарних 
сполуках свідчить про те, що відбувається їх 
накладання один на другий, що доводить 

наявність срібла у зразках у концентра-
ційному інтервалі 0˂ х˂0.33. 

Отже, при 0.11˂ х˂0.33 відбувається 
реакція у два етапи. Сумарний процес можна 
представити рівнянням: 

 
(1-x)Ag2Se + xAgSbP2Se6= 

=(1-3x)/3Ag + xAgSbSe2 +(1-3x)/3Ag7PSe6+ 
+(9x-1)/6Ag4P2Se6 (6) 

 
При 0˂ х˂0.11 на першому етапі 

взаємодії реакція відбувається згідно 
рівняння (4). Однак, на другому етапі слід 
врахувати, що у надлишку перебуватиме 
Ag2Se, що спричиняє повне перетворення 
Ag4P2Se6 згідно рівняння: 

 
(1-3x)Ag2Se + xAg4P2Se6= 

=2xAg + (1-9x)Ag2Se + 2xAg7PSe6 (7) 
 
Сумарний процес для 0˂ х˂0.11 можна 

описати рівнянням:  
 

(1-x)Ag2Se + xAgSbP2Se6= 
= 2xAg + (1-9x) Ag2Se + xAgSbSe2 + 

+ 2xAg7PSe6 (8) 
 
Таким чином, було встановлено, що у 

системі Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х) (0˂ х˂1) наявні 
п’ять багатофазних областей (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Залежність «х/фазовий склад» у 
системіAg(2-х)SbхP2хSe(1+5х) (0˂х˂1). 

 
Внаслідок взаємодії вихідних 

компонентів по реакціям обміну в системі 
Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х) реалізуються наступні 
фазові поля: 
� при 0˂ х˂0.11 у рівновазі знаходяться 
фази Ag, Ag2Se, Ag7PSe6 та AgSbSe2; 
� при х=0.11 у рівновазі знаходяться 
фази Ag, Ag7PSe6 та AgSbSe2; 
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� при 0.11˂ х˂0.33 у рівновазі 
знаходяться фази Ag, Ag7PSe6, Ag4P2Se6 та 
AgSbSe2; 
� при х=0.33 у рівновазі знаходяться 
фази Ag4P2Se6 та AgSbSe2; 
� при 0.33˂ х˂1 у рівновазі знаходяться 
фази Ag4P2Se6, AgSbSe2 та AgSbP2Se6. 
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The system Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х) (0˂ х˂1), based on Ag2Se and AgSbP2Se6 is realized in the 

quaternary system Ag – Sb – P – Se. Pre-synthesized Ag2Se and AgSbP2Se6 were the starting 
components for the synthesis of samples in the system. The initial components were synthesized from 
elementary components of high purity taken in stoichiometric ratios by the direct single-temperature 
method in evacuated up to 0.13 Pa quartz ampoules. The synthesis temperature was 40-50 K higher 
than the melting points of the components, including intermediates. 

The compounds were identified by differential thermal (DTA) and X-ray powder diffraction 
(XRD) analyzes. Two endothermic effects were observed on the thermogram of the Ag2Se compound: 
at 402 ± 5 K, which corresponds to the polymorphic transformation of Ag2Se, and at 1165 K, which 
corresponds to the melting of Ag2Se. One endothermic effect was observed on the AgSbP2Se6 
thermogram at 740 ± 5 K. The DTA data for both compounds were in good agreement with the 
literature and confirmed the congruent nature of their melting. 

According to the X-ray diffraction results, it was established that we obtained a trigonal 
modification of AgSbP2Se6 and a low-temperature modification of Ag2Se. The obtained powder 
patterns were completely consistent with the powder patterns calculated according to the literature 
data. 

The synthesis of nine samples (x = from 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8, 0.9, 0.95) was carried 
out by a method similar to the synthesis of the starting compounds from previously synthesized Ag2Se 
and AgSbP2Se6. The maximum synthesis temperature was 1250 K, and exposure at this temperature 
was 72 hours. To the annealing temperature (573 K) cooling was carried out at a rate of 70 K/h. The 
duration of annealing was 240 hours. The obtained samples were investigated by DTA and XRD 
methods (DRON 4.07, Cu Kα radiation). 

Thermograms of samples of the Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х) (0˂ х˂1) system was characterized by a 
significant number of thermal effects, which is evidence of a complex physicochemical interaction in 
the studied system. The X-ray diffraction results showed that the powder patterns of the samples are 
characterized by the presence of reflexes that do not belong to the original components. To clarify the 
nature of the interaction in the system Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х), samples with x = 0.11 and x = 0.33 were 
additionally synthesized. By comparing the experimental powder patterns with the calculated for the 
compounds realized in the quaternary Ag – Sb – P – Se system by literature data and for the 
corresponding phase mixtures, the phase composition was established and the mechanism of 
interaction during synthesis with Ag2Se and AgSbP2Se6 in the Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х) (0˂ х˂1) system was 
proposed.  

According to the obtained data in the system Ag(2-х)SbхP2хSe(1+5х) (0˂ х˂1) five phase regions are 
realized: one two-phase (Ag4P2Se6 and AgSbSe2, at x = 0.33), two three-phase (Ag, Ag7PSe6 and 
AgSbSe2, at x = 0.11 and Ag4P2Se6, AgSbSe2 and AgSbP2Se6, at 0.33˂ x˂1), two four-phase (Ag, 
Ag2Se, Ag7PSe6 and AgSbSe2, at 0˂ x˂0.11 and Ag, Ag7PSe6, Ag4P2Se6 and AgSbSe2, at 
0.11˂ х˂0.33). 

Keywords: selenophosphates; DTA; XRD; phase composition. 
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