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AgsSnSes birlagsmasi 298-430K temperatur intervalinda (-) Ag | AgsRbls | AgsSnSes
(+) gatilig dévrasinin EHQ-nin élgiilmoasi ilo tadqiq edilmisdir. Homin birlogmanin 355K-da
polimorf gevrilmaya maruz qalmast miiayyan edilmig, onun hor iki kristallik modifikasiyasinin
parsial vo inteqral termodinamik funksiyalar:, hamginin polimorf ¢evrilmasinin entalpiyast va
entropiyasi hesablanmigdir.

Acar sozlar: giimiis-galay selenidi, AgsSnSeg, termodinamik funksiyalar, polimorf
gevrilma, EHQ Usulu

Giimiisiin germanium yarimqrupu elementlori ilo xalkogenidlori vo onlar
asasinda coxkomponentli fazalar perspektivli elektron texnikasi materiallaridir.
Onlarm Dbir c¢oxu maraqli yarimkegirici, fotoelektrik vo termoelektrik
xassolorina malikdir [1-3], bozilori iso superionkegiricilori olub, ionselektiv
elektrodlar, bark elektrolitlor va s. kimi istifads edils bilar [4,5].

Ag-Sn-Se sistemindos faza tarazliglari bir sira islordo dyronilmisdir [1,6-
8]. Odobiyyat molumatlarina géra AgsSnSes birlosmasi 1017K [6,7] ([8]-2
goro 1008K) temperaturda kongruyent oriyir vo 355K-do [6,7] polimorf
cevrilmoyo moruz qalir. Bu birlosmonin asagitemperaturlu modifikasiyasi
ortorombik (F.gr. Pmn2;) sinqoniyada kristallagir (a =0.79168, b = 0.78219,
c =1.10453 nm) [9], yiiksoktemperaturlu modifikasiyasi iso qofos periodu
a=1.112 nm [8] olan kubik qurulusa (F.qr.F-43m) malikdir.

Coxkomponentli fazalarm sintezinin vo monokristallarinin yetigdirilmo-
sinin elmi osaslarinin yaradilmasi muvafiq sistemlorin hal diaqramlar: ilo
yanasi, homin fazalarin termodinamik xassalarinin do tadqiqini talob edir.
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Togqdim olunan isdo AgsSnSes birlogsmoasinin termodinamik xasalorinin
EHQ Usulu ils tadqiqinin naticalari verilir.

Tacriibi hissa

Tadqiqatlar aparmag ctin AgsSnSes birlogsmasi sintez edilmisdir. Sintez
yiiksok tomizlik doracoasine malik olan ilkin bosit maddslorin stexiometrik
nisbotdo gotiiriilmiis qarisiginmn kvars ampulada vakuum soraitinde (107Pa)
oridilmasi ilo aparilmisdir. Birlosmonin orimoa temperaturunda selenin buxar
tozyiqi yliksok oldugundan sintez maili sobada ikizonali rejimdo aparilmisgdir.
Asagr  (yliksoktemperaturlu)  zonanin  temperaturu  1100K,  yuxari
(asagitemperaturlu) zonaninki iso 900K (selenin gaynama temperaturu 958K
asagi [10]) olmusdur.

Sintez olunan niimunonin DTA —
naticalori (sok.1) onun 355K-da poli- 355N ’
morf ¢evrilmoys moruz qalmasini vo h 1020K
1025K temperaturda orimosini gostarir
ki, bu da yuxarida gostorilon adobiyyat
molumatlarina yaxsi uygun galir. §ok. 1. AgsSnSes birlogmosinin  qizma

Alinan nimunonin rentgenfaza ~ ermedram
analizi do onun bircinsli olmasmi tosdiq edir. Ovuntu difraktoqrami [9]-da
verilanla Ust-iista diisiir va ortorombik singoniyada tam indekslonir. TOPAZ3.0
komputer programi ilo AgsSnSes Ucln asagidak: kristallografik parametrlor
hesablanmisdir: F.qr. Pmn2;, a = 0.79154, b = 0.78225, ¢ = 1.10461 nm.

EHQ 6l¢gmolori aparmagq ii¢iin

(-) Ag | AgaRbls | AggSnSes (+) 1)

qatiliq dovrasi tortib edilmisdir. Burada elektrolit olaraq AgsRbls bork

superionkegiricisi gotiiriilmiisdiir. Homin elektrolit bizim torofimizdon glimiis

osaslit bir swra sistemlorin EHQ {isulu ilo termodinamik todqiqindo ugurla
istifado edilmisdir [11,12].

AgsRbls otaqg temperaturunda Ag® ionlarma gdro  yiiksok
(5,=0,250m™"-sm™) ion kegiriciliyino vo olduqca kigik (10~° Om™-sm™)
elektron keciriciliyino malikdir [4]. Bu birlosmo 503 K-do peritektik reaksiya
tizro pargalanmaqla oriyir, 300K-don asagida iso AgsRbls—>Agl+AgRb:l;
barkfazali reaksiyasi lizro parcalanir. Lakin bu reaksiyanin siirati ¢ox kigikdir
vo Ag4Rbls pargalanmadan otaq temperaturundan asagi temperaturlara qodor
soyudula bilir [12].

AgsRbls birlogsmasi kimyovi tomiz Rbl vo Agl birlosmoalorindon
asagidaki metodika {iizro sintez edilmigdir [11, 12]: ilkin yodidlorin
stexiometrik miqdarlar1 vakuum soraitindo (~10?Pa) kvars ampulada birgo
oridilmis vo sonra siirotlo otaq temperaturuna qodor soyudulmusdur. Orintinin
soyumasi1 zamani yiiksok disperslik dorocosino malik olan bircinsli kiitlo
kristallagir. Onun 400K-do 200s. miiddotindo termiki emali AgsRbls
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birlogsmasinin tam homogenlosmasinag gotirib ¢ixarir. Alinmis silindrik formali
diametri ~8mm olan kiilgodon qalinligi ~4mm olan hoblor kosilmis vo (1)
qatiliq dévrasinds elektrolit kimi istifado edilmisdir.

X f Ve Sag elektrod kimi toz halina salinmis vo
BN I preslonarok diametri ~8 mm, qalinlig1 3-4
\ fé mm olan hob soklindo AggSnSeg niimunosi

istifado edilmisdir.

X (1) qatiliq dovrasinin tortib olunmast va
N ~ EHQ Olgmolori  metodikalart  [11,12]-do
verildiyi kimi olmugdur. Istifado edilon
elektrokimyavi yuvanin sxemi sokil 2-do

LT verilir.

W Q//-‘ Seok. 2. Bork elektrolitli (1) tipli gatiliq

% dovrasinde EHQ 6lgmolari Uglin  istifado olunan
/J elektrokimyovi qurgu. 1 -"pireks" siisodon gab; 2 -
gapag; 3 - molibden corayan otiiriicii; 4-Pt-16vha; 6-
bark elektrolit; 7-niimuna (sag elektrod); 8-termocit;
9-borkidici qurgu.

i

b
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EHQ o6lgmolori V7-34A markali rogoamli voltmetrlo, kompensasiya usulu
ilo 298-430 K temperatur intervalinda aparilmigdir. EHQ-nin ilk tokrarlanan
qiymatlori elektrokimyovi yuvani 340K-do 30-40s. saxladiqgdan, sonrakilar iso
verilmig temperaturun sabitlosmosindon 3-4 s. sonra alinmisdir. EHQ-nin 0
qiymatlori tokrarlanan hesab edilmisdir ki, verilmis temperaturda qizma va
soyuma zamant bir ne¢a 6lgmonin naticasi 0,5 mV-dan ¢ox forqlonmasin.

Olgmolar avvalco yiiksoktemperaturlu B-AgsSnSes fazasinin davamli
oldugu, 360-430 K sonra iso asagitemperaturlu a-AgsSnSeg fazasinin davamli
oldugu 298-350 K temperatur intervalinda aparilmisdir.

Tacriibi naticalorin islonmasi vo miizakirasi
(1) qatiliq dovrasinin EHQ qiymatlorinin temperaturundan asililiq grafiki
sokil 3-do wverilir. Sokildon aydin gorundr Ki, bu asililiq miixtalif bucaq
omsalma malik olan iki diz xotdon ibaratdir. Onlarm kosismo ndqtosi
AgsSnSeg birlogsmasinin polimorf ¢evrilmoa temperaturuna (355K) uygun golir.
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Sak. 3. (1) gatiliq d6vrasinin EHQ giymatlorinin temperaturundan asililig:

Birlogmonin  hor iki  kristallik modifikasiyas1 i¢in  EHQ-nin
temperaturdan asililiglarmm xotti olmast onlar osasinda termodinamik
hesablamalar aparmaga asas verir [12].

Bunun Gc¢un biz avvalco xlsusi kompiter programi vasitasilo an Kigik
kvadratlar Usulu ilo mivafiq xotti tonliklor aldiq. Onlar muasir elmi
odobiyyatda tOvsiyys olunan [12, 13]

E=a+bT+t|(S2/n)+S2-(T-T)?]"? 2)
soklinda cadval 1-da verilir. (2) tonliyinds n oadadi E vo T qiymatlori ciitlorinin
say1; Sg vo Sp —miivafiq olaraq, ayri-ayrt EHQ &lgmalorinin vo b amsalinin

dispersiyast; T - orta temperatur, K; t-Stiident kriteriyasidir.

Cadval 1
AgsSnSeg birlasmoasinin iki kristallik modifikasiyasi U¢ln (1) dovrasinin
EHQ-nin temperaturdan asilihq tonliklari

Faza Temperatur E,mV=a+bT+2S,(T)
intervall, K
0,08 . ) 1/2
a-AgsSnSes 298-350 2535+0,089T £2,2 FH,S -10°°(T —328,2)
0,28 . ) 1/2
B-AgsSnSeg 360-430 233,6+0,145T +£2 TR +2,2-107°(T —394,3)
Cadval 1-da verilon tonliklordon
AG, =-zFE 3)
= oE
AHag =-2z|E-T| — | |=-zFa 4)
ot J)p
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(burada z-potensialomologatirici ionun yiikii, F-Faradey odoadidir) termo-
dinamik ifadoslori asasinda AggSnSes birlogsmosinin hor iki modifikasiyasinda
giimiisiin parsial termodinamik funksiyalar1 hesablanmigdir (codval 2).

Cadval 2
AgsSnSes birlosmasinin kristallik modifikasiyalarinda giimiisiin
parsial molyar funksiyalar

Faza T,K _ EAQ _ ﬁAg A§Ag ’
kC-mol™ C-mol™-K™
0-AgsSnSes 298 27,013+0,025 24,4620,25 8,57+0,76
B-AgsSnSes 400 28,136+0,090 22,54+0,36 13,99+0,91

Ag-Sn-Se sisteminin borkfaza tarazliglar1 diagramindan [6,7] molumdur
ki, 490K-don asag1i temperaturlarda AQsSnSes birlogsmasindon tarazliq
soraitindo 1 mol tomiz giimiis ayrilmasi onun SnSe,+Se heterogen qarisigina
pargalanmasina sabob olardi. Bu onu gostorir ki [12], oks proses, yani (1)
qatiliq dovrasindo AgsgSnSes Ugln potensialomoalogatirici reaksiya tonliyi belo
yazilmalidir:

Ag (bark)+0,125S5nSe;(bark)+0,5Se(bark)=0,125 AgsSnSeg (bark)

Onda AgsSnSes birlogsmosinin amalogalmo Gibbs sorbast enerjisi vo
entalpiyas1 Ugln

A,Z(Ag,SnSe,) = 8AZag + A, Z(SNSe,) (6)
(burada Z isarasi G vo ya H funksiyasidir), entropiyasi U¢ln iso
S°(Ag,SnSe,) = 8[ASaq + S’ (Ag)] +4S°(Se) +S°(SnSe,) (7)
yaza bilarik.

(6) vo (7) ifadalori osasinda AgsSnSes birlosmasinin  hor iKi
modifikasiyasi tglin mivafiq inteqral termodinamik funksiyalar hesablanmigdir
(cadval 3). Xotalar additivlik sartino géra hesablanmisdir.

Hesablamalarda elementar giimiis vo selenin standart entropiyalarin

adobiyyat tovsiye olunan giymetlorindon (S°(Ag) = 42,55+ 0,50 C-mol™-K™;
S°(Se) = 42,44+ 0,50 C-mol™-K™) [10, 14] vo SnSe; birlosmosinin standart
inteqral termodinamik funksiyalarinin cadval 3-do verilon qiymotlorindon
istifado edilmisdir. Bu birlogsmonin standart omologalmo entalpiyasi tgln [14]-
do tovsiya olunan giymat [15]-in noaticalari ilo Ust-iista diisiir. Homin qiymotdon
vo [14]-do verilon standart entropiyanin qiymotindon istifado etmoklo
hesablanmis Gibbs sorbast enerjisi do bir qodor yiiksok xota ilo [15]-in
naticolorino  uygundur. Beloliklo, SnSe; birlogsmasinin  termodinamik



funksiyalarmin hesablamalarda istifado edilon qiymatlori bir-birilo yaxs1
uzlasir.
Cadval 3
AgsSnSeg birlasmasinin kristallik modifikasiyalarinin vo SnSe;-nin
integral termodinamik funksiyalari

Faza T,K 0 0 0
A,G AH S
kC-mol ™ C-mol™-K™
SnSe, 298 | 119,2+2,5[15] 124,7+8,4 [14, 15] 118,0+3,0 [14]
0-AgsSnSes | 298 335,328 320,4+10,4 696,7+15,0
B-AgsSnSes | 400 342,4%33 305,0+11,3 740,0+16,5

Tadqiqat aparilan temperatur intervalinda AggSnSes birlosmasinin hor iKi
modifikasiyasmin amalagolma istiliyinin praktiki olaraq sabit qalmasini nozara
alaraq yaza bilarik:

AH pk. = A HO(B) — A Ho(a) (8)
burada AH_, - birlosmonin polimorf kegid istiliyi, AH°(B) vo AH"(a) iso
onun muvafig olaraq yiiksok- vo asagitemperaturlu modifikasiyasinin
omologalms entalpiyasidir. Digor torafdon, potensialomoalogatirici reaksiyadan
gorintr ki, hor iki komiyystdo SnSe, birlogmosinin payr - A,.H°(SnSe,)
eynidir. Ona goro do (8)-do omologolmo entalpiyalarini glimiisiin muvafiq
parsial molyar komiyyatlori ilo ovoz etmok olar:

AH = 8[AHAq(B) — AHag ()] (9)

Hesablamalar i¢ciin sonuncu ifads daha alverislidir, ¢linki bu halda SnSe;
birlagmosinin oamalogalma entalpiyasi vo onun xatasi nazors almmur.

Polimorf ¢evrilmo istiliyi (9) ifadasi tizro, polimorf ¢evrilma entropiyast
iso

ASp.k. = AH p.k. /Tp.k.
ifadoasi asasinda hesablanmis vo asagidaki naticolor alinmigdir:
AH  =1536+4,80 kC-mol ™,

AS,, =433+135C-mol*-K* .

Alman komiyyatlorin xotalarmm nisboton yiiksok olmasi onunla
olagodardir ki, EHQ dsulu ilo entalpiya vo entropiya, Gibbs sarbast
enerjisindon farqli olaraqg, birbasa deyil, EHQ-nin temperatur asiliginin bucaq
omsalindan hesablanir [12,13].
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TEPMOANHAMUYECKOE HCCJIEJOBAHUE COEAUHEHMS AggSnSeg
METOJ0OM 291C C TBEPABIM 3JIEKTPOJIMTOM

C.M.BAT'XEPH, U.K.AJIBEP/IUEB, 10.A.IOCUBOB, M.5.EABAHJIbI
PE3IOME

N3mepennem 3/]C KOHLIEHTpalIMOHHOHN LIENU
(-) Ag| AgsRbls | AggSnSes (+)
B uHTepBasie Temiepatyp 298-430K uccnenoano coennnenne AggSnSes. Y CTaHOBICHO, YTO
OHO TpereprieBaeT noauMopdHoe mnpeBpamienue npu 355K. U3 mannbix msmepenuin DJ1C
BBIUMCIICHBl TApUUalibHbIE M WHTETpajJbHbIE TEPMOAMHAMUYECKHE (QYHKIMH 00enx
KpHCcTaJuIMaeckux Monudukarmii AgsSnSeq, a Takke TEIIIOTa W SHTPOIIHS €ro MOIUMOP(HOTro
IIPEBpAILCHMUS.

KaroueBsie caoBa: ceneHun cepeOpa-omoBa, AQgSnSes, TepMOAMHAMHYCCKUC
¢yHxmy, nomumopdHoe npespaiuenue, meron IJ1C
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THERMODYNAMIC INVESTIGATION OF AgsSnSes COMPOUND BY EMF
METHOD WITH SOLID ELECTROLYTE

S.M.BAGKHERI, I.JALVERDIYEV, Y.AYUSIBOV, M.B.BABANLY
SUMMARY

The AgsSnSeg compound has been investigated by EMF measurements of the
concentration chain
(-) Ag| Ag4Rbls | AggSnSes (+)
in 298-430K temperature interval. It was obtained that AggSnSes compound has a
polymorphic transformation at 355K. Using the EMF measurements, the partial and integral
thermodynamic functions of both crystalline modifications of AgsSnSeg, as well as heat and
entropy of its polymorphic transformation are calculated.

Key words: silver-tin selenide, AgsSnSes, termodynamic functions, polimorphic
transformation, EMF method
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