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at 570 K in Ag2Se–Ge(Sn)Se2–Sb2Se3 Systems. Diagram of quasibinary system AgSbSe2–Sb2Se3 and isothermal 
section Ag2Se–Ge(Sn)Se2–Sb2Se3 at 570 K were build using X-ray phase and differential thermal analysis methods. 
Any ternary or qaziternary compounds were found in the system.  
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Постановка наукової проблеми та її значення. Аналіз останніх досліджень із цієї проблеми. 

У літературі відсутні відомості стосовно дослідження квазіпотрійних систем Ag2Se–Ge(Sn)Se2–Sb2Se3. 
Вибрані нами для дослідження системи обмежують такі квазіподвійні системи: Ag2Se–Ge(Sn)Se2, 
Ag2Se–Sb2Se3 та Ge(Sn)Se2–Sb2Se3.  

Система Ag2Se–GeSe2 досліджувалась у роботах [1–8]. Згідно з даними [7], у системі виявлено 
сполуку Ag8GeSe6, що плавиться конгруентно при 1175 К і відзначається поліморфізмом. Коорди-
нати евтектик: 1103 К, 13 мол. % GeSe2; 843 К, 57 мол. % GeSe2 [7]; 1103 К, 7 мол. % GeSe2; 838 К, 
40 мол. % GeSe2 [6]. Близькою до вищенаведеної є діаграма стану Аg2Sе–GeSe2, побудована автора-
ми [1]. Під час дослідження перетину Ag2Se–GeSe2 авторами [2–5] виявлено сполуки Ag8GeSe6 і 
Ag2GeSe3. Сполука Ag8GeSe6 плавиться конгруентно при 1175 К, a Ag2GeSe3 утворюється за перитек-
тичною реакцією L + γ-Ag8GeSe6 ↔ Ag2GeSe3. Структуру α-Ag8GeSe6 не встановлено. β-Ag8GeSe6 
кристалізується в ромбічній сингонії, пр. гр. Pmn21, a = 0,7823, b = 0,7712, c = 1,0885 нм [9]. 
γ-Ag8GeSe6 кристалізується в кубічній сингонії, пр. гр. F43m [10]. 

У роботах [4; 5; 10] наявність сполуки Ag2GeSe3 не підтверджується. 
Діаграму стану системи Ag2Se–SnSe2 вперше побудовано в роботі [11]. Згідно з даними цієї 

роботи, переріз є квазіподвійною системою евтектичного типу. Координати евтектичної точки: 778 К 
і 43,5 мол. % Ag2Se. Установлено утворення сполуки Ag8SnSe6, яка плавиться інконгруентно при 1008 
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К і є диморфною [6–8; 11]. Температура фазового переходу α-Ag8SnSe6 ↔ β-Ag8SnSe6 становить 356 К. У 
роботі [12] подано результати досліджень фазових рівноваг у потрійній системі Ag–Sn–Se. Автори 
підтвердили існування сполуки Ag8SnSe6, однак із конгруентним характером плавлення при 1017 К. 
Крім того, установлено утворення проміжної фази складу AgxSn1−xSe, область первинної кристалізації 
якої перетинає переріз Ag2Se–SnSe2. Отже, переріз Ag2Se–SnSe2, на якому відбувається утворення Ag8SnSe6, 
є квазіподвійною системою лише в частині Ag2Se–Ag8SnSe6, а ділянка Ag8SnSe6–SnSe2 квазіподвійна 
в підсолідусній області.  

На кафедрі неорганічної хімії Волинського університету проводилися дослідження стосовно 
способу утворення сполуки Ag8SnSe6, які підтвердили конгруентний характер її плавлення. Установле-
но, також, що сполука Ag2SnSe3 не утворюється. Сплав еквімолярного складу є двофазним за даними і 
рентгеноструктурного, і мікроструктурного аналізів; на мікроструктурі шліфа цього складу чітко видно 
первинні виділення кристалів Ag8SnSe6 [8]. 

Сполука Ag8SnSe6, як уже згадувалося, має поліморфне перетворення при 356 К. Нижче цієї 
температури β-Ag8SnSe6 кристалізується в ромбічній сингонії, пр. гр. Pmn21; a = 0,79168, b = 0,78219, c = 
1,10453 нм, і є ізоструктурною до β-Ag8GeSe6 [13]. Високотемпературна γ-Ag8SnSe6 кристалізується в 
кубічній гранецентрованій комірці [14] або примітивній кубічній [15]. 

Система GeSe2–Sb2Se3 досліджувалась у роботах [16; 17]. Автори стверджують, що ця система є 
евтектичного типу без утворення проміжних сполук із практично повною відсутністю розчинності на 
основі вихідних компонентів. Координати нонваріантної точки: 58 % GeSe2, ТЕ = 757 К [16]. 

Система SnSe2–Sb2Se3 досліджувалася на кафедрі загальної та неорганічної хімії ВНУ імені Лесі 
Українки в роботі [18]. Ця система евтектичного типу з незначною розчинністю на основі вихідних 
компонентів. Координати евтектичної точки: 50 мол. % Sb2Se3, Т = 773 К. 

Система Аg2Sе–Sb2Se3 досліджувалась авторами [19–22]. Автори [19] уперше дослідили систему 
та встановили існування сполуки АgSbSe2, що кристалізується у структурному типі NaCl, пр. гр. 
Fm3m, a = 0,5786 нм. Автори [21] підтвердили наявність цієї сполуки. Діаграма стану, вперше 
побудована авторами [22], наведена на рис. 1. У роботі [22] наведено дані про  наявність двох 
сполук: АgSbSe2, що має конгруентний тип плавлення та утворює твердий розчин в області складів 
50–62 мол. % Sb2Se3, максимальна температура плавлення сполуки дещо зміщена в сторону більшого 
вмісту Sb2Se3, та Аg3Sb7Se12, що відповідає складу 70 мол. % Sb2Se3 і утворюється твердофазно. Вона 
має дві поліморфні модифікації – α- та β-Аg3Sb7Se12 (температура поліморфного переходу відповідає 
473 К) [22]. Координати евтектичних точок відповідають складу 85 мол. % Sb2Se3 ТЕ = 843 К та 
20 мол. % Sb2Se3 ТЕ = 813 К. 

 

Рис. 1. Діаграма стану системи Аg2Sе–Sb2Se3 

Т, К 

Т, К 
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Матеріали і методи. Для встановлення взаємодій між компонентами у квазіпотрійній системі 
Ag2Se–GeSe2–Sb2Se3 синтезовано 43 зразки та 28 зразків у системі Ag2Se–SnSe2–Sb2Se3. Усі зразки ви-
готовлялися з високочистих простих речовин (Se – 99,99 мас. %; Ge – 99,999 мас. %; Sn – 99,999 мас. %, 
Ag – 99,999 мас. %; Sb – 99,999 мас. %). Синтез здійснювався прямим високотемпературним методом, 
у кварцових ампулах, вакуумованих до 0,1 Па. Максимальна температура синтезу – 1170 К. Гомоге-
нізуючий відпал здійснювався при 570 К протягом 600 год. Від цієї температури зразки гартувалися у 
воду кімнатної температури. Синтезовані зразки досліджувалися рентгенофазовим та диференційним 
термічним методами аналізу.  

Рентгенофазовий аналіз зразків проводився методом порошкової дифракції на дифрактометрі 
ДРОН-4-13 із використанням CuKα випромінювання, діапазон сканування − 10° ≤ 2θ ≤ 90°, крок 
сканування − 0,05°, час експозиції – 2 с. Фазовий аналіз проводився з використанням пакетів програм 
DRWin та Powder Cell. 

Диференційний термічний аналіз здійснювався на дериватографі Paulik-Paulik-Erdey з вико-
ристанням двокоординатного самописця марки H 307/1. Швидкість нагріву зразків становила 10 К/хв, 
охолодження проводилося в режимі виключеної пічки. 

Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження. Дослід-
ження необхідно було почати з уточнення діаграми стану Ag2Se–Sb2Se3, в інтервалі AgSbSe2–Sb2Se3, 
через неоднозначність літературних даних стосовно наявності сполуки Ag3Sb7Se12. Для цього нами 
синтезовано 11 зразків у повному концентраційному інтервалі перерізу AgSbSe2–Sb2Se3, описаним 
вище методом. Отримані дифрактограми підтвердили наявність твердого розчину на основі сполуки 
AgSbSe2 (близько 10 мол. % Sb2Se3), але не виявили сполуки Ag3Sb7Se12, як зазначалось у [22]. Цю 
сполуку не виявили навіть після додаткового відпалу при 573 К протягом 1200 год. Усі зразки також 
досліджувалися методом диференційного термічного аналізу. Склади зразків та температури 
термічних ефектів наведено в табл. 1. 

Таблиця 1 
Склади та температури термічних ефектів зразків системи AgSbSe2–Sb2Se3 

№ зразка Склад Термічний ефект, К 
13 50 % Ѕb2Se3 893 859  
36 55 % Ѕb2Se3 891 883  
37 60 % Ѕb2Se3 884 865 669 
38 65 % Ѕb2Se3 875 853 821 
29 70 % Ѕb2Se3 862 841  
23 75 % Ѕb2Se3 853 840  
39 80 % Ѕb2Se3 845 839  
40 85 % Ѕb2Se3 840 846  
41 90 % Ѕb2Se3 844 852  
42 95 % Ѕb2Se3 840 871  
43 100 % Ѕb2Se3  880  

За даними рентгенофазового і диференційно-термічного аналізів побудовано діаграму стану 
системи (рис. 2). 
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мол. % Sb2Se3 

Рис. 2. Діаграма фазових рівноваг системи AgSbSe2–Sb2Se3 

Як видно з рисунка, ліквідус перерізу складається з кривих первинної кристалізації АgSbSe2 
(крива abe) та первинної кристалізації Sb2Se3 (крива ec). Поле 6 відповідає сумісній кристалізації 
АgSbSe2 та Sb2Se3.  

Евтектична горизонталь peq відповідає температурі 840 К та (разом із лініями rb та bp) є 
солідусом перерізу. Склад евтектики відповідає 84 мол. % Sb2Se3. 

За результатми досліджень 71 зразка побудовано ізотермічні перерізи діаграм фазових рівноваг 
систем Ag2Se–Ge(Sn)Se2–Sb2Se3 при температурі 570 К. Попередній аналіз термограм зразків пока-
зав, що при 570 К усі зразки перебувають у твердому стані. Тому саме цю температуру вибрано для 
гомогенізуючого відпалу. Як видно з рис. 3., ізотермічні перерізи вищевказаних систем є однако-
вими. Нових тернарних чи тетрарних фаз у досліджуваних системах нами не виявлено. Тверді роз-
чини на основі бінарних та тернарних сполук (крім AgSbSe2) при температурі дослідження є 
мінімальними. Як видно з рис. 3, при 570 К дві подвійних рівноваги розділяють системи на три поля 
трифазних рівноваг:  

1. Ag2Se–Ag8Ge(Sn)Se6–AgSbSe2;  
2. Ag8Ge(Sn)Se6–AgSbSe2–Ge(Sn)Se2; 
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3. AgSbSe2–Ge(Sn)Se2–Sb2Se3. 

Рис. 3. Ізотермічний переріз систем Ag2Se–Ge(Sn)Se2–Sb2Se3 

Висновки. Побудовано діаграму фазових рівноваг системи AgSbSe2–Sb2Se3. Побудовано ізотер-
мічні перерізи систем Ag2Se–Ge(Sn)Se2–Sb2Se3 при 570 К. Не підтверджено існування сполуки 
Ag3Sb7Se12, відомої з літератури. 
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