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При вивченні природи фізико-хімічних взаємодій у системі Ag – Sb – P – Se основна 

увага приділялася системам на основі AgSbP2Se6 за участю стабільних подвійних і потрійних 
сполук. Передбачалося, що перерізи на основі стабільних сполук будуть квазібінарними. Проте 
було доведено неквазібінарність систем Ag2Se – AgSbP2Se6 та Ag7PSe6 – AgSbP2Se6. Останній 
перетинає дві квазітернарні системи Ag4P2Se6 – AgSbSe2 – Se і Ag4P2Se6 – Sb2Se3 – Se та 
проходить через три квазітетрарні системи. Квазітернарні та квазітетрарна системи утворені 
наступними квазібінарними перерізами: Ag7PSe6 – Ag4P2Se6, Ag7PSe6 – AgSbSe2, Ag7PSe6 – Se, 
Ag4P2Se6 – AgSbSe2, Ag4P2Se6 – Se, AgSbSe2 – Se, Ag4P2Se6 – Sb2Se3, AgSbSe2 – Sb2Se3, Sb2Se3 – 
Se, AgSbP2Se6 – Ag4P2Se6, AgSbP2Se6 – Sb2Se3, AgSbP2Se6 – Se. За попередніми даними, переріз 
Ag2Se – AgSbP2Se6 перетинає одну квазітернарну (Ag7PSe6 – AgSbSe2 – Ag) та одну 
квазібінарну систему (Ag4P2Se6 – AgSbSe2). Проте не було враховано, що переріз Ag2Se – 
AgSbP2Se6 перетинає квазібінарний переріз Ag4P2Se6 – Sb2Se3. Уточнюючий аналіз даних 
підтвердив, що перетин Ag2Se – AgSbP2Se6 перетинає вищевказані квазітернарну та дві 
квазібінарні системи. Уточнюючий аналіз даних, щодо характеру взаємодії на перерізі Ag2Se – 
AgSbP2Se6 підтвердила квазібінарність чотирьох систем (Ag7PSe6 – Ag2Se, Ag2Se – Ag, Ag2Se – 
AgSbSe2 та Ag – AgSbSe2) та додатково системи AgSbP2Se6 – Sb4(P2Se6)3. Таким чином, було 
встановлено квазібінарність сімнадцяти перерізів. Слід зазначити, що деякі з них були відомі в 
літературі. Перерізи Ag2Se – Ag та Sb2Se3 – Se є частковими подвійних систем Ag – Se та Sb – 
Se відповідно, а перерізи Ag2Se – AgSbSe2 та AgSbSe2 – Sb2Se3 є частковими квазібінарного 
перерізу Ag2Se – Sb2Se3. Примітно, що AgSbP2Se6 не утворює квазібінарних перерізів із 
срібловмісними сполуками. Виняток становить Ag4P2Se6, який часто є кінцевим, іноді 
проміжним продуктом взаємодії AgSbP2Se6 з іншими срібловмісними сполуками. 

Ключові слова: фізико-хімічна взаємодія; квазібінарний розріз; фазовий склад. 

Вивчення селенофосфатів з нелінійно 
оптичними, сцинтиляційними, термо-
електричними властивостями є цікавим з 
точки зору пошуку нових матеріалів. 
Зокрема, дослідження сполуки AgSbP2Se6 
довели її перспективність у якості елемента 
оптоелектронних пристроїв ІЧ області [1]. 
Сполука AgSbP2Se6 формується у 
почетверній системі Ag–Sb–P–Se, в якій, 
окрім неї реалізується ще ряд бінарних та 
тетрарних фаз перспективних з точки зору їх 
практичного використання. Так, AgSbSe2, 
Sb2Se3 та Ag2Se володіють високими 

параметрами термоелектричної ефективності 
[2-5], Ag2Se та Ag7PSe6 є суперіоніками зі 
змішаною електронно-іонною провідністю 
[6,7]. Ag4P2Se6 та Sb4(P2Se6)3 разом із 
згаданою вище AgSbP2Se6 є представниками 
гексахалькогіподифосфатів, що проявляють 
різноманітні оптоелектричні та 
нелінійнооптичні властивості [8]. 

Можливість поєднання різних 
властивостей матеріалів в межах однієї 
системи спонукало дослідження характеру 
фізико-хімічної взаємодії у системах за 
участю стабільних тетрарної, тернарних та 
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бінарних фаз. Враховуючи те, що AgSbP2Se6 
плавиться конгруентно та займає місце 
всередині системи Ag–Sb–P–Se, основна 
увага приділялась системам на її основі за 
участю стабільних бінарних та тетрарних 
сполук [9-11]. Передбачалося, що перерізи за 
участю стабільних сполук будуть 
квазібінарними. Однак, було доведено 
неквазібінарність перерізів Ag2Se–AgSbP2Se6 
та Ag7PSe6–AgSbP2Se6 [10, 11], що вказувало 
на складну взаємодію у системі Ag–Sb–P–Se. 
Складнощі викликало формування в процесі 
синтезу багатокомпонентних сумішей, 
визначення фазового складу яких 
ускладнювалося наявністю рефлексів на 
порошкограмах різних фаз при однакових 
кутах. У зв’язку з цим, доцільним стало 
узагальнити експериментальні дані щодо 
характеру фізико-хімічної взаємодії на 
перерізах системи Ag–Sb–P–Se. Це дозволило 
би встановити квазібінарні, квазітернарні та 
квазітетрарні системи в межах системи 
Ag–Sb–P–Se, що і стало метою цієї роботи. 

Перш за все необхідно зазначити, що 
оскільки фазовий склад у всіх системах 
визначався для відпалених у твердому стані 
зразків, то встановлені квазібінарні, 
квазітернарні та квазітетрарні системи, 
однозначно є такими у підсолідусній частині 
відповідних систем.  

За результатами комплексного дослід-
ження у всьому концентраційному інтервалі 
встановлено неквазібінарність перерізу 
Ag7PSe6 – AgSbP2Se6. Згідно [11] переріз 
перетинає дві квазітернарні системи Ag4P2Se6 
– AgSbSe2 – Se та Ag4P2Se6 – Sb2Se3 – Se. 
Квазітернарність їх доведено фазовим 
аналізом зразків складу, що відповідають 
точкам перетину перерізу Ag7PSe6– 
AgSbP2Se6 і систем Ag4P2Se6 – AgSbSe2 – Se 
та Ag4P2Se6 – Sb2Se3 – Se, синтезованих із 
Ag7PSe6 та AgSbP2Se6. У відповідних точках 
перетину відбуваються наступні хімічні 
реакції: 
 

4Ag7PSe6 + 5AgSbP2Se6 = 
= 7Ag4P2Se6 + 5AgSbSe2 + 2Se 

6Ag7PSe6 + 10AgSbP2Se6 = 
= 13Ag4P2Se6 + 5Sb2Se3 + 3Se. 

 
Інші зразки перерізу виявилися 

чотирифазними, у кожному із яких окрім 
трьох складних сполук було виявлено селен. 

Тому логічно було припустити, що названі 
квазітернарні системи є системо 
формуючими та розділяють наступні 
квазітетрарні системи: Ag7PSe6 – Ag4P2Se6 – 
AgSbSe2 – Se; Ag4P2Se6 – AgSbSe2 – Sb2Se3 – 
Se; AgSbP2Se6 – Ag4P2Se6 – Sb2Se3 – Se. 
Перераховані квазітетрарні системи 
формуються відповідними квазібінарними 
перерізами (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Квазібінарні системи Ag–Sb–P–Se 
встановлені за даними [11]. 

 
Отже, в результаті було підтверджено 

квазібінарність дванадцяти перерізів системи 
Ag–Sb–P–Se: Ag7PSe6 – Ag4P2Se6, Ag7PSe6 – 
AgSbSe2, Ag7PSe6 – Se, Ag4P2Se6 – AgSbSe2,  
Ag4P2Se6 – Se, AgSbSe2 – Se, Ag4P2Se6 – 
Sb2Se3, AgSbSe2 – Sb2Se3, Sb2Se3 – Se,  
AgSbP2Se6 – Ag4P2Se6, AgSbP2Se6 – Sb2Se3, 
AgSbP2Se6 – Se, що формують названі вище 
квазітернарні та квазітетрарні системи. 

При дослідженні перерізу Ag2Se – 
AgSbP2Se6 було встановлено, що він також не 
є квазібінарним та перетинає одну 
квазітернарну (Ag7PSe6 – AgSbSe2 – Ag) та 
одну квазібінарну  систему (Ag4P2Se6 – 
AgSbSe2) [10]. Однак, не враховано те, що 
система Ag2Se – AgSbP2Se6 також перетинає 
систему Ag4P2Se6 – Sb2Se3, яка згідно [11] є 
квазібінарною. Уточнюючий аналіз даних 
підтвердив, що переріз Ag2Se – AgSbP2Se6 
перетинає вище наведені квазітернарну та дві 
квазібінарні системи. 
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У точках перетину перерізу Ag2Se – 
AgSbP2Se6 із Ag7PSe6 – AgSbSe2 – Ag 
квазітернарною та Ag4P2Se6 – AgSbSe2 і 
Ag4P2Se6 – Sb2Se3 квазібінарними системами 
відбуваються відповідні хімічні реакції: 
 

8Ag2Se + AgSbP2Se6 = 
= 2Ag7PSe6 + AgSbSe2 + 2Ag 

 
2Ag2Se + AgSbP2Se6 = 
= Ag4P2Se6 + AgSbSe2 

 
3Ag2Se + 2AgSbP2Se6 = 
= 2Ag4P2Se6 + Sb2Se3. 

 
Система Ag7PSe6 – AgSbSe2 – Ag є 

спільною гранню двох квазітернарних 
систем, а саме Ag7PSe6 – AgSbSe2 – Ag2Se – 
Ag та Ag7PSe6 – AgSbSe2 – Ag4P2Se6 – Ag, 
система Ag4P2Se6 – AgSbSe2 спільним ребром 
квазітетраної системи Ag7PSe6 – AgSbSe2 – 
Ag4P2Se6 – Ag та квазітернарної AgSbSe2 – 
Ag4P2Se6 – Sb2Se3, а система Ag4P2Se6 – Sb2Se3 
спільною граню двох квазітернарних систем 
AgSbSe2 – Ag4P2Se6 – Sb2Se3 та AgSbP2Se6 – 
Ag4P2Se6 – Sb2Se3.  
 

 
Рис. 2. Квазібінарні системи Ag–Sb–P–Se 

встановлені за даними [9-11]. 
 

Таким чином, за результатами 
дослідження характеру взаємодії на перерізі 
Ag2Se – AgSbP2Se6 вдалося підтвердити 
додатково до виявлених дванадцяти, ще 
чотири квазібінарні системи (Ag7PSe6 – 

Ag2Se, Ag2Se – Ag, Ag2Se – AgSbSe2 та Ag – 
AgSbSe2) а із урахуванням [9], ще однієї 
AgSbP2Se6 – Sb4(P2Se6)3 (рис. 2). 

Отже, за результатами аналізу даних 
[9-11] встановлено квазібінарність 
сімнадцяти перерізів. Слід зауважити, що 
частина із них відомі в літературі. Так 
системи Ag2Se – Ag та Sb2Se3 – Se є 
підсистемами подвійних систем Ag – Se та Sb 
– Se, відповідно, системи Ag2Se – AgSbSe2 та 
AgSbSe2 – Sb2Se3 є підсистемами 
квазібінарної системи Ag2Se – Sb2Se3. 

Відтак, по факту встановлено 
квазібінарність тринадцяти систем у 
почетверній системі  
Ag–Sb–P–Se, а саме: Ag7PSe6 – Ag4P2Se6, 
Ag7PSe6 – AgSbSe2, Ag7PSe6 – Se, Ag4P2Se6 – 
AgSbSe2, Ag4P2Se6 – Se, AgSbSe2 – Se, 
Ag4P2Se6 – Sb2Se3, AgSbP2Se6 – Ag4P2Se6, 
AgSbP2Se6 – Sb2Se3, AgSbP2Se6 – Se, Ag7PSe6 
– Ag2Se, Ag – AgSbSe2 та AgSbP2Se6 – 
Sb4(P2Se6)3. Звертає на себе увагу і те, що 
тетрарна сполука AgSbP2Se6 не формує із 
срібловміщуючими складними сполуками 
квазібінарні системи. Винятком є Ag4P2Se6, 
який найчастіше є кінцевим, рідше 
проміжним продуктом взаємодії AgSbP2Se6 із 
іншими срібловміщуючими сполуками. 
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The possibility of combining different properties of materials within Ag – Sb – P – Se system 

prompted the study of the nature of physicochemical interactions in it. The main attention was paid to 
systems based on AgSbP2Se6 with the participation of stable binary and ternary compounds. It was 
assumed that the cross sections involving stable compounds would be quasi-binary. However, the 
nonquasibinarity of the sections Ag2Se – AgSbP2Se6 and Ag7PSe6– AgSbP2Se6 was proved, which 
indicated a complex interaction in the Ag – Sb – P – Se system. Difficulties were caused by the 
formation in the process of synthesis of multicomponent mixtures, the determination of the phase 
composition of which was complicated by the presence of reflexes on the powder patterns of different 
phases at the same angles. In this regard, it was expedient to summarize the experimental data on the 
nature of physicochemical interactions in the cross sections of the Ag – Sb – P – Se system. This 
would allow the establishment of quasi-binary, quasi-ternary and quasi-quaternary systems within the 
Ag – Sb – P – Se system, which was the aim of this work. 

It was established the nonquasibinarity of Ag7PSe6 – AgSbP2Se6 system. It intersects two quasi-
ternary systems Ag4P2Se6 – AgSbSe2 – Se and Ag4P2Se6 – Sb2Se3 – Se. Other samples consist four-
phases, in each of which, in addition to three complex compounds, selenium was detected. The 
quasiternary and quasiquaternary systems were formed by following quasibinaries: Ag7PSe6 – 
Ag4P2Se6, Ag7PSe6 – AgSbSe2, Ag7PSe6 – Se, Ag4P2Se6 – AgSbSe2, Ag4P2Se6 – Se, AgSbSe2 – Se, 
Ag4P2Se6 – Sb2Se3, AgSbSe2 – Sb2Se3, Sb2Se3 – Se, AgSbP2Se6 – Ag4P2Se6, AgSbP2Se6 – Sb2Se3, 
AgSbP2Se6 – Se. 
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In the study of the cross section Ag2Se – AgSbP2Se6 it was found that it is also not quasi-binary 
and intersects one quasi-ternary (Ag7PSe6 – AgSbSe2 – Ag) and one quasi-binary system (Ag4P2Se6 - 
AgSbSe2). However, it is not taken into account that the Ag2Se – AgSbP2Se6 system also intersects the 
Ag4P2Se6 – Sb2Se3 system, which is quasi-binary. A refining analysis of the data confirmed that the 
cross section of Ag2Se - AgSbP2Se6 intersects the above quasi-ternary and two quasi-binary systems. 
In addition to the identified twelve, the study of the nature of the interaction in the cross section 
Ag2Se – AgSbP2Se6 confirmed the quasibinarity of four systems (Ag7PSe6 – Ag2Se, Ag2Se – Ag, 
Ag2Se – AgSbSe2 and Ag – AgSbSe2) and additionally a system AgSbP2Se6 – Sb4(P2Se6)3. 

Thus, were established seventeen quasi-binary sections. It should be noted that some of them 
were known in the literature. Ag2Se – Ag and Sb2Se3 – Se systems are partial of the Ag – Se and Sb – 
Se systems, respectively, the Ag2Se – AgSbSe2 and AgSbSe2 – Sb2Se3 systems are subsystems of the 
quasi-binary Ag2Se – Sb2Se3 system. So, by fact thirteen quasi-binary systems in the quaternary 
system are established. 

It is noteworthy that the quaternary compound AgSbP2Se6 does not form quasi-binary systems 
with silver-containing complex compounds. The exception is Ag4P2Se6, which is often the final, 
occasionally intermediate product of the interaction of AgSbP2Se6 with other silver-containing 
compounds. 

Keywords: physic-chemical interaction; quasibinary section; phase composition. 
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