
ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2021, том 57, № 3, с. 162–170

162

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ Ag–Sb–Se 
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В работе представлены результаты исследования системы Ag–Sb–Se измерением электродвижущих
сил (ЭДС) концентрационных относительно серебряного электрода цепей с твердым электролитом
Ag4RbI5 в интервале температур 300–450 К. Подтверждено образование твердых растворов на осно-
ве соединения AgSbSe2 по разрезу Ag2Se–Sb2Se3 и определены их область гомогенности. Из уравне-
ний температурных зависимостей ЭДС вычислены парциальные молярные функции серебра в не-
которых фазовых областях указанной системы. Определены стандартные термодинамические
функции образования и стандартные энтропии тройных фаз Ag0.8Sb1.2Se2.2, Ag0.9Sb1.1Se2.1 и AgSbSe2,
а также низкотемпературной модификации Ag2Se. Полученные значения для AgSbSe2 и Ag2Se сопо-
ставлены с имеющимися литературными данными.

Ключевые слова: селениды серебра–сурьмы, твердые растворы, термодинамические функции, метод
ЭДС, твердый электролит Ag4RbI5

DOI: 10.31857/S0424857021030087

ВВЕДЕНИЕ
Сложные халькогениды серебра и фазы на их

основе обладают рядом важных функциональных
свойств и относятся к числу перспективных мате-
риалов современной техники [1–5]. Многие из
них характеризуются высокими термоэлектриче-
скими, фотоэлектрическими и оптическими ха-
рактеристиками [6–11]. Благодаря мобильности
ионов Ag+ бинарные и некоторые сложные халь-
когениды серебра с р-элементами проявляют
смешанную ионно-электронную проводимость и
могут быть использованы в качестве электрохи-
мических сенсоров, электродных материалов,
твердотельных топливных элементов, ионистров,
функциональных датчиков и т.д. [12–15]. Соеди-
нения AgSbSe2 и AgSbТe2, а также фазы на их ос-
нове представляют большой интерес как средне-
температурные термоэлектрические материалы с
высокой термоэлектрической добротностью и
низкой теплопроводностью [16–19].

Для оптимизации процессов синтеза и роста
кристаллов многокомпонентных материалов не-
обходимы данные о фазовых равновесиях в соот-
ветствующих системах и термодинамических
свойствах образующихся в них фаз [20–22].

Наличие суперионных проводников с чистой
Ag+ проводимостью предоставило возможность
их использования в качестве твердых электроли-
тов в электрохимических концентрационных це-
пях. Подобные электрохимические ячейки
успешно применяются для термодинамического
исследования сложных систем на основе серебра
[11, 23–38]. Важным преимуществом метода ЭДС
с твердым электролитом по сравнению с класси-
ческим методом ЭДС с жидким электролитом яв-
ляется то, что он может быть успешно применен
для термодинамического исследования даже тех
систем, которые содержат более активный ме-
талл, чем подвижный ион (например Ag+) твердо-
го электролита [29–33].
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Целью данной работы являлось исследование
термодинамических свойств тройных фаз систе-
мы Ag–Sb–Se методом ЭДС с твердым электро-
литом Ag4RbI5.

Фазовые равновесия в системе Ag–Sb–Se изу-
чены ранее в ряде работ, результаты которых со-
браны в монографии [4]. Согласно этим работам
[39–41], в системе образуется одно тройное со-
единение AgSbSe2, которое имеет широкую одно-
стороннюю область гомогенности по квазиби-
нарному разрезу Ag2Se–Sb2Se3. Соединение
AgSbSe2 впервые синтезировано в [39], и было
установлено, что оно кристаллизуется в кубиче-
ской системе типа NaCl с пр.гр. Fm3m и парамет-
ром решетки a = 0.5786 нм. По данным [41],
AgSbSe2 плавится конгруэнтно при 908 К и имеет
одностороннюю область гомогенности, которая
простирается от 50 до 62 мол. % Sb2Se3. В более
поздней работе [42] приведены данные о наличии
также тройного соединения Аg3Sb7Se12, которое
образуется по твердофазной реакции при 633 К и

имеет полиморфный переход при 473 К. Однако,
в [42] не представлены кристаллографические
данные для этого соединения. В других работах
это соединение не упомянуто.

Термодинамическое исследование системы
Ag–Sb–Se было проведено в [43] методом ЭДС со
стеклообразным электролитом AgI|Ag2GeS3,
представляющим собой двухслойную мембрану с
чисто ионной (Ag+) проводимостью. Были рас-
считаны термодинамические функции насыщен-
ных твердых растворов на основе AgSbSe2, Sb2Se3
и Ag2Se в стандартном состоянии. Анализ этой
работы показывает, что в ней при расчетах не
учтено наличие широкой области гомогенности
на основе AgSbSe2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для термодинамического исследования систе-

мы Ag–Sb–Se нами были составлены концентра-
ционные цепи типа

(1)

В цепях типа (1) электролитом служил твердый
суперионный проводник Ag4RbI5, обладающий
высокой ионной проводимостью (0.25 Ом–1 см–1)
уже при комнатной температуре. При этом уро-
вень его электронной проводимости пренебре-
жимо мал и составляет 10–9 Ом–1 см–1 [6].

Электродом сравнения служило металличе-
ское серебро, а правыми электродами − равно-
весные сплавы с составами 20, 40, 45, 50, 55, 60,
70, 80 мол. % Sb2Se3 по разрезу Ag2Se–Sb2Se3 си-
стемы Ag–Sb–Se с добавлением ∼1 ат. % элемен-
тарного селена.

Сплавы получали из предварительно синтези-
рованных и идентифицированных соединений
Ag2Se и Sb2Se3, а также элементарного селена
сплавлением в вакуумированных (∼10–2 Па) квар-
цевых ампулах при температурах, на 30–50° пре-
вышающих температуры ликвидуса. Для синтеза
использовались элементарные компоненты вы-
сокой степени чистоты (99.999%). Учитывая, что
состояние электрод-сплавов должно быть макси-
мально близко к равновесному, литые негомоге-
низированные образцы подвергали длительному
ступенчатому термическому отжигу при 700 К
(500 ч) и 450 К (200 ч). Фазовые составы отожжен-
ных сплавов контролировали методом РФА (по-
рошковый дифрактометр D8 ADVANCE фирмы
Bruker, Германия; -излучение). Затем ото-
жженные сплавы перетирали в порошок и запрес-
совывали в таблетки массой 0.5–0.7 г и использо-
вали в качестве анодов в цепях типа (1).

ЭДС измеряли с помощью высокоомного
цифрового вольтметра марки В7-34А в интервале
температур 300–450 К. Первые равновесные зна-
чения были получены после термостатирования
ячейки при 380 К в течение 40–50 ч, а последую-
щие – через каждые 3 ч после установления опре-
деленной температуры. Значения ЭДС, которые
при повторных измерениях при данной темпера-
туре отличались друг от друга не более, чем на
0.5 мВ независимо от направления изменения
температуры, были приняты за равновесные.

Методика составления цепей типа (1), прове-
дение экспериментов и обработки данных по-
дробно описаны в наших предыдущих работах
[23, 29, 38].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Измерения показали, что характер концентра-

ционной зависимости ЭДС цепей типа (1) нахо-
дится в соответствии с диаграммой твердофазных
равновесий системы Ag–Sb–Se (рис. 1) [4]. Со-
гласно условию термодинамического равнове-
сия, значения ЭДС цепей типа (1) не могут
уменьшаться при уменьшении содержания сереб-
ра по лучевым линиям от Ag вершины (рис. 1)
концентрационного треугольника [23]. Наши
экспериментальные данные удовлетворяют это-
му требованию.

График концентрационной зависимости ЭДС
по разрезу Ag2Se–Sb2Se3, представленный на
рис. 2, хорошо согласуется с ее Т–х диаграммой

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )4 5– Ag тв /Ag RbI тв / Ag в сплаве тв + .

α1
CuK
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[4, 41]. В двухфазных областях RT-Ag2Se + γ(AgSbSe2)
и γ(Ag0.8Sb1.2Se2.2) + Sb2Se3 ЭДС имеет постоянные
значения независимо от состава, а в пределах об-
ласти гомогенности γ-фазы является монотонной
функцией состава. Следует отметить, что значе-
ния ЭДС в области RT-Ag2Se + γ(AgSbSe2) в пре-
делах погрешности ±3 мВ совпадают с термоди-

намическими данными [44–47] для соединения
Ag2Se. Это косвенно указывает на отсутствие за-
метной области гомогенности на основе
RT-Ag2Se в системе Ag–Sb–Se.

На рис. 3 приведены температурные зависимо-
сти ЭДС концентрационных цепей типа (1) для
сплавов из различных фазовых областей подси-
стемы Ag2Se–Sb2Se3–Se. Как видно, все эти зави-
симости линейны. Учитывая это, для проведения
термодинамических расчетов данные измерений
ЭДС были обработаны методом наименьших
квадратов и получены линейные уравнения типа
[48, 49]

(2)

где n – число пар значений E и T; SE и Sb – диспер-
сии отдельных измерений ЭДС и постоянной b;

– средняя абсолютная температура; t – крите-
рий Стьюдента. При доверительном уровне 95% и
числе экспериментальных точек n ≥ 20 критерий
Стьюдента t ≤ 2. В качестве примера в табл. 1 при-
ведены экспериментальные пары значений Е и Т,

( ) 1 22 2 2( ) ,E bE a bT t S n S T T = + ± + − 

T

Рис. 1. Диаграмма твердофазных равновесий системы Ag–Sb–Se [4]. Пунктирная линия – лучевая линия от вершины
Ag, по которой проводилось интегрирование уравнения Гиббса–Дюгема.
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а также ход расчетов для образцов из трехфазной
области γ(Ag0.8Sb1.2Se2.2) + Sb2Se3 + Se.

Из полученных уравнений температурных за-
висимостей ЭДС (табл. 2) по соотношениям [48]

(3)

(4)

(5)

вычислены относительные парциальные моляр-
ные функции серебра в сплавах (табл. 3).

Согласно диаграмме твердофазных равнове-
сий системы Ag–Sb–Se (рис. 1), парциальные мо-
лярные функции серебра в равновесных сплавах
из трехфазной области γ(Ag0.8Sb1.2Se2.2) + Sb2Se3 +
+ Se относятся к потенциалобразующей реакции
(все вещества находятся в кристаллическом со-
стоянии)

(6)

Согласно реакции (6), свободную энергию
Гиббса и энтальпию образования γ-фазы пре-
дельного состава Ag0.8Sb1.2Se2.2 можно вычислить
по соотношению

(7)

где Z ≡ G, H, а энтропию по

(8)

Согласно фазовой диаграмме (рис. 1) и нашим
данным (рис. 2) растворимость на основе Ag2Se в
системе Ag–Sb–Se незначительна. Поэтому ре-
зультаты измерений ЭДС в трехфазной области
Ag2Se + AgSbSe2(γ) + Se (табл. 2 и 3) можно отне-

Ag ,G zFEΔ = −

( )Ag ,
P

EH z E T zFa
T

∂ Δ = − − = −
  ∂

( )Ag
P

ES zF zFb
T

∂Δ = =
∂

2 3 0.8 1.2 2.2Ag 0.75Sb Se 0.5Se 1.25Ag Sb Se .+ + =

Δ = Δ + Δ0.8 1.2 2.2 Ag 2 3Z(Ag Sb Se ) 0.8 Z 0.6 Z(Sb Se ),f f

0 0
0.8 1.2 2.2 Ag

0 0
2 3

(Ag Sb Se ) 0.8[ (Ag)]

0.6 (Sb Se ) 0.4 (Se).

S S S

S S

= Δ + +
+ +

сти к чистому RT-Ag2Se, для которого потенциал-
образующая реакция имеет вид:

(9)
Полученные значения стандартных инте-

гральных термодинамических функций RT-Ag2Se
представлены в табл. 4.

Расчет стандартных свободной энергии Гибб-
са образования и энтальпии образования γ-фазы
состава Ag0.9Sb1.1Se2.1 и стехиометрического соста-
ва соединения AgSbSe2 проводили графическим
интегрированием уравнения Гиббса–Дюгема по
лучевому разрезу Ag–“SbSe2” (рис. 1) по извест-
ной методике [23, 49].

Результаты расчетов приведены в табл. 4. По-
грешности вычислены методом накопления
ошибок.

При расчетах использованы значения стан-
дартных энтропий серебра и селена (S0(Ag) =
42.55 ± 0.50 Дж моль–1 K–1; S0(Se) = 42.44 ±
± 0.50 Дж моль–1 K–1) [44, 50], а также стандарт-
ных термодинамических функций Sb2Se3
(табл. 4). Использованный при расчетах набор
стандартных интегральных термодинамических
функций соединения Sb2Se3 является взаимосо-
гласованным и вполне надежным. Стандартные
теплота образования и энтропия этого соедине-
ния, рекомендованные в современных справоч-
никах [44, 45], практически совпадают, а значе-
ния их стандартных свободных энергий Гиббса
образования, рассчитанные нами из энтальпии и
энтропии образования, очень близки к данным
работ, выполненных методом ЭДС [44, 51].

Сопоставление полученных нами результатов
по стандартным термодинамическим функциям с
литературными данными (табл. 4) показывает,
что для RT-Ag2Se они хорошо согласуются, а для
соединения AgSbSe2 наблюдается резкое отличие
наших данных от [43]. По нашему мнению, дан-

2Ag 0.5Se 0.5Ag Se.+ =

Рис. 3. Температурные зависимости ЭДС в некоторых фазовых областях системы Ag–Sb–Se: 1 – Ag2Se + AgSbSe2 + Se;
2 – AgSbSe2 + Se; 3 – Ag0.9Sb1.1Se2.1 + Se; 4 – Ag0.8Sb1.2Se2.2 + Sb2Se3 + Se.
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Таблица 1. Результаты компьютерной обработки данных измерений ЭДС в фазовой области Ag0.8Sb1.2Se2.2(γ) +
Sb2Se3 + Se для получения линейного уравнения температурной зависимости ЭДС типа (2)

Составляющие уравнения 

Ti, K Ei, мВ

300.2 307.2 –73.12 –22463.49 5347.02 307.13 0.07 0.00
303.4 308 –69.92 –21536.39 4889.27 307.37 0.63 0.40
306.2 307.6 –67.12 –20 647.14 4505.54 307.57 0.03 0.00
310.3 308.7 –63.02 –19 455.30 3971.94 307.87 0.83 0.68
317.5 308.4 –55.82 –17215.92 3116.24 308.40 0.00 0.00
325.1 307.9 –48.22 –14847.96 2325.49 308.96 –1.06 1.12
330 309.9 –43.32 –13425.90 1876.91 309.32 0.58 0.34
334.6 309.2 –38.72 –11973.25 1499.50 309.66 –0.46 0.21
338.5 309.8 –34.82 –10788.27 1212.66 309.94 –0.14 0.02
343.7 310.8 –29.62 –9206.93 877.54 310.32 0.48 0.23
347.9 310.2 –25.42 –7886.32 646.35 310.63 –0.43 0.19
355.2 310.6 –18.12 –5629.11 328.46 311.17 –0.57 0.32
359.7 311.3 –13.62 –4240.94 185.60 311.50 –0.69 0.47
363.6 311.1 –9.72 –3024.93 94.54 311.79 –0.69 0.47
368.8 312.7 –4.52 –1414.45 20.46 312.17 0.53 0.28
376.1 312.3 2.78 867.15 7.71 312.70 –0.40 0.16
381.3 313.4 7.98 2499.89 63.63 313.09 0.31 0.10
388.5 314.3 15.18 4770.03 230.33 313.61 0.69 0.47
392.3 313.3 18.98 5945.39 360.11 313.89 –0.59 0.35
398.1 314.7 24.78 7797.22 613.88 314.32 0.38 0.15
403.7 314.3 30.38 9547.39 922.74 314.73 –0.43 0.19
407.8 315 34.48 10860.15 1188.64 315.03 –0.03 0.00
414.9 315.1 41.58 13100.81 1728.62 315.03 0.07 0.00
419.1 315.9 45.78 14 460.85 2095.50 315.86 0.04 0.00
422.5 315.8 49.18 15529.99 2418.34 316.11 –0.31 0.10
428.4 316.9 55.08 17453.80 3033.44 316.54 0.36 0.13
433.6 317.2 60.28 19119.76 3633.28 316.93 0.27 0.08
437.2 317.3 63.88 20268.07 4080.23 317.19 0.11 0.01
442.7 317.8 69.38 22047.90 4813.12 317.59 0.21 0.04
448.8 318.3 75.48 24024.22 5696.73 318.04 0.26 0.07

 = 
= 6189.84

 = 
= 48710.38

 = 
= 25.78

 = + ± + − 
2 2 2 1/2( / ) ( )E bE a bT t S n S T T

iT T− ( )i iE T T− 2( )iT T− E� iE E− �

2( )iE E− �

381.66T = 228.63E = ( )iE T T− ( )−
2

iT T ( )2
iE E− �

Таблица 2. Уравнения температурной зависимости ЭДС (Т = 300–450 К) для сплавов Ag–Sb–Se

Фазовая область Е, мВ = 

Ag0.8Sb1.2Se2.2(γ) + Sb2Se3 + Se

Ag0.9Sb1.1Se2.1(γ) + Se

AgSbSe2(γ) + Se

Ag2Se + AgSbSe2(γ) + Se

( )2 Ea bT S T+ ± �

( )
1 2

260.24285.09 0.0734 2 3.8 10 373.3
30

T T− + ± + × −
  

( )
1 2

260.22288.83 0.0339 2 3.8 10 374.9
30

T T− + ± + × −
  

( )
1 2

260.26292.26 0.0181 2 4.3 10 376.2
30

T T− + ± + × −
  

( )
1 2

260.22220.43 0.1035 2 3.6 10 373.5
30

T T− + ± + × −
  
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ные, приведенные в [43], явно заниженные – аб-
солютное значение свободной энергии Гиббса
образования для AgSbSe2 значительно ниже сум-
мы соответствующих функций бинарных соеди-
нений Sb2Se3 и Ag2Se [44, 45], что невозможно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено термодинамическое исследование
системы Ag–Sb–Se методом ЭДС с твердым элек-
тролитом Ag4RbI5. Получены новые комплексы
взаимосогласованных термодинамических дан-
ных для тройных фаз AgSbSe2, Ag0.8Sb1.2Se2.2 и

Ag0.9Sb1.1Se2.1 и низкотемпературной модифика-
ции соединения Ag2Se. Результаты настоящей ра-
боты дополняют и уточняют имеющиеся в лите-
ратуре термодинамические данные для AgSbSe2 и
низкотемпературной модификации Ag2Se. Тер-
модинамические данные для фаз Ag0.8Sb1.2Se2.2 и
Ag0.9Sb1.1Se2.1 получены впервые.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Настоящая работа выполнена при финансовой
поддержке Фонда развития науки при Президенте

Таблица 3. Парциальные термодинамические функции серебра в сплавах системы Ag–Sb–Se при 298.15 К

Фазовая область  , Дж К–1 моль–1

кДж моль–1

Ag0.8Sb1.2Se2.2(γ) + Sb2Se3 + Se 29.62 ± 0.07 27.51 ± 0.07 7.08 ± 0.19

Ag0.9Sb1.1Se2.1(γ) + Se 28.84 ± 0.02 27.87 ± 0.07 3.27 ± 0.19

AgSbSe2(γ) + Se 27.68 ± 0.02 28.20 ± 0.08 –1.75 ± 0.20

Ag2Se + AgSbSe2(γ) + Se 24.25 ± 0.02 21.27 ± 0.07 9.99 ± 0.18

AgG−Δ AgH−Δ
AgSΔ

Таблица 4. Стандартные интегральные термодинамические функции тройных фаз в системе Ag–Sb–Se при
298.15 К

Фаза
–ΔfG0(298 K) –ΔfH0(298 K)

S0(298 K), Дж К–1 моль–1

кДж моль–1

Sb2Se3 125.9 ± 3.0 127.6 ± 1.3 [44, 45] 212.1 ± 3.3 [44, 45]

RT-Ag2Se

48.5 ± 0.1 42.5 ± 0.2 147.5 ± 1.9

47.64 ± 0.07 [47] 35.06 ± 0.10 [47] 169.5 ± 1.5 [47]

50.0 ± 1.3 [45] 43.1 ± 0.8 [45] 150.2 ± 0.3 [45]

51.2 ± 1.6 [43] 40.9 ± 1.4 [43] –

47.7 ± 0.5 [46] 38.9 ± 1.5 [46] 157 ± 4 [46]

Ag0.8Sb1.2Se2.2 96.0 ± 1.8 98.6 ± 0.9 183.8 ± 2.5

Ag0.9Sb1.1Se2.1 93.8 ± 1.8 97.0 ± 1.0 179.6 ± 2.5

AgSbSe2

91.4 ± 1.5 93.5 ± 1.0 174.6 ± 2.4

28.6 ± 1.6 [43] 20.7 ± 1.4 [43] –
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