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Ag8SnSe6 birləşməsi 298-430K temperatur intervalında (-) Ag | Ag4RbI5 | Ag8SnSe6 

(+) qatılıq dövrəsinin EHQ-nin ölçülməsi ilə tədqiq edilmişdir. Həmin birləşmənin 355K-də 
polimorf çevrilməyə məruz qalması müəyyən edilmiş, onun hər iki kristallik modifikasiyasının 
parsial və inteqral termodinamik funksiyaları, həmçinin polimorf çevrilməsinin entalpiyası və 
entropiyası hesablanmışdır.  

 
Açar sözlər: gümüş-qalay selenidi, Ag8SnSe6, termodinamik funksiyalar, polimorf 

çevrilmə, EHQ üsulu 
 

Gümüşün germanium yarımqrupu elementləri ilə xalkogenidləri və onlar 
əsasında çoxkomponentli fazalar perspektivli elektron texnikası materiallarıdır. 
Onların bir çoxu maraqlı yarımkeçirici, fotoelektrik və termoelektrik 
xassələrinə malikdir [1-3], bəziləri isə superionkeçiriciləri olub, ionselektiv 
elektrodlar, bərk elektrolitlər və s. kimi istifadə edilə bilər [4,5]. 

Ag-Sn-Se sistemində faza tarazlıqları bir sıra işlərdə öyrənilmişdir [1,6-
8]. Ədəbiyyat məlumatlarına görə Ag8SnSe6 birləşməsi 1017K [6,7] ([8]-ə 
görə 1008K) temperaturda konqruyent əriyir və 355K-də [6,7] polimorf 
çevrilməyə məruz qalır. Bu birləşmənin aşağıtemperaturlu modifikasiyası 
ortorombik (F.qr. Pmn21) sinqoniyada kristallaşır (a = 0.79168, b = 0.78219, 
c = 1.10453 nm) [9], yüksəktemperaturlu modifikasiyası isə qəfəs periodu 
a = 1.112 nm [8] olan kubik quruluşa (F.qr.F-43m) malikdir.  

Çoxkomponentli fazaların sintezinin və monokristallarının yetişdirilmə-
sinin elmi əsaslarının yaradılması müvafiq sistemlərin hal diaqramları ilə 
yanaşı, həmin fazaların termodinamik xassələrinin də tədqiqini tələb edir.  
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Təqdim olunan işdə Ag8SnSe6 birləşməsinin termodinamik xasələrinin 
EHQ üsulu ilə tədqiqinin nəticələri verilir.  

 
Təcrübi hissə 

Tədqiqatlar aparmaq üçün Ag8SnSe6 birləşməsi sintez edilmişdir. Sintez 
yüksək təmizlik dərəcəsinə malik olan ilkin bəsit maddələrin stexiometrik 
nisbətdə götürülmüş qarışığının kvars ampulada vakuum şəraitində (10-2Pa) 
əridilməsi ilə aparılmışdır. Birləşmənin ərimə temperaturunda selenin buxar 
təzyiqi yüksək olduğundan sintez maili sobada ikizonalı rejimdə aparılmışdır. 
Aşağı (yüksəktemperaturlu) zonanın temperaturu 1100K, yuxarı 
(aşağıtemperaturlu) zonanınkı isə 900K (selenin qaynama temperaturu 958K 
aşağı [10]) olmuşdur.  

Sintez olunan nümunənin DTA 
nəticələri (şək.1) onun 355K-də poli-
morf çevrilməyə məruz qalmasını və 
1025K temperaturda əriməsini göstərir 
ki, bu da yuxarıda göstərilən ədəbiyyat 
məlumatlarına yaxşı uyğun gəlir. 

Alınan nümunənin rentqenfaza 
analizi də onun bircinsli olmasını təsdiq edir. Ovuntu difraktoqramı [9]-da 
verilənlə üst-üstə düşür və ortorombik sinqoniyada tam indekslənir. TOPAZ3.0 
kompüter proqramı ilə Ag8SnSe6 üçün aşağıdakı kristalloqrafik parametrlər 
hesablanmışdır: F.qr. Pmn21, a = 0.79154, b = 0.78225, c = 1.10461 nm. 

EHQ ölçmələri aparmaq üçün  
(-) Ag | Ag4RbI5 | Ag8SnSe6 (+)     (1)  

qatılıq dövrəsi tərtib edilmişdir. Burada elektrolit olaraq Ag4RbI5 bərk 
superionkeçiricisi götürülmüşdür. Həmin elektrolit bizim tərəfimizdən gümüş 
əsaslı bir sıra sistemlərin EHQ üsulu ilə termodinamik tədqiqində uğurla 
istifadə edilmişdir [11,12].  

Ag4RbI5 otaq temperaturunda Ag+ ionlarına görə yüksək 
( 11

i smОm25,0 −− ⋅=σ ) ion keçiriciliyinə və olduqca kiçik )smОm10( 119 −−− ⋅  
elektron keçiriciliyinə malikdir [4]. Bu birləşmə 503 K-də peritektik reaksiya 
üzrə parçalanmaqla əriyir, 300K-dən aşağıda isə Ag4RbI5→AgI+AgRb2I3 
bərkfazalı reaksiyası üzrə parçalanır. Lakin bu reaksiyanın sürəti çox kiçikdir 
və Ag4RbI5 parçalanmadan otaq temperaturundan aşağı temperaturlara qədər 
soyudula bilir [12].  

Ag4RbI5 birləşməsi kimyəvi təmiz RbI və AgI birləşmələrindən 
aşağıdakı metodika üzrə sintez edilmişdir [11, 12]: ilkin yodidlərin 
stexiometrik miqdarları vakuum şəraitində (~10-2Pa) kvars ampulada birgə 
əridilmiş və sonra sürətlə otaq temperaturuna qədər soyudulmuşdur. Ərintinin 
soyuması zamanı yüksək disperslik dərəcəsinə malik olan bircinsli kütlə 
kristallaşır. Onun 400K-də 200s. müddətində termiki emalı Ag4RbI5 
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birləşməsinin tam homogenləşməsinə gətirib çıxarır. Alınmış silindrik formalı 
diametri ~8mm olan külçədən qalınlığı ~4mm olan həblər kəsilmiş və (1) 
qatılıq dövrəsində elektrolit kimi istifadə edilmişdir.  

Sağ elektrod kimi toz halına salınmış və 
preslənərək diametri ~8 mm, qalınlığı 3-4 
mm olan həb şəklində Ag8SnSe6 nümunəsi 
istifadə edilmişdir.  

(1) qatılıq dövrəsinin tərtib olunması və 
EHQ ölçmələri metodikaları [11,12]-də 
verildiyi kimi olmuşdur. İstifadə edilən 
elektrokimyəvi yuvanın sxemi şəkil 2-də 
verilir.  

 
 
Şək. 2. Bərk elektrolitli (1) tipli qatılıq 

dövrəsində EHQ ölçmələri üçün istifadə olunan 
elektrokimyəvi qurğu. 1 -"pireks" şüşədən qab; 2 - 
qapaq; 3 - molibden cərəyan ötürücü; 4-Pt-lövhə; 6-
bərk elektrolit; 7-nümunə (sağ elektrod); 8-termocüt; 
9-bərkidici qurğu. 

 
 

EHQ ölçmələri V7-34A markalı rəqəmli voltmetrlə, kompensasiya üsulu 
ilə 298-430 K temperatur intervalında aparılmışdır. EHQ-nin ilk təkrarlanan 
qiymətləri elektrokimyəvi yuvanı 340K-də 30-40s. saxladıqdan, sonrakılar isə 
verilmiş temperaturun sabitləşməsindən 3-4 s. sonra alınmışdır. EHQ-nin o 
qiymətləri təkrarlanan hesab edilmişdir ki, verilmiş temperaturda qızma və 
soyuma zamanı bir neçə ölçmənin nəticəsi 0,5 mV-dan çox fərqlənməsin.  

Ölçmələr əvvəlcə yüksəktemperaturlu β-Ag8SnSe6 fazasının davamlı 
olduğu, 360-430 K sonra isə aşağıtemperaturlu α-Ag8SnSe6 fazasının davamlı 
olduğu 298-350 K temperatur intervalında aparılmışdır.  

 
Təcrübi nəticələrin işlənməsi və müzakirəsi 

(1) qatılıq dövrəsinin EHQ qiymətlərinin temperaturundan asılılıq qrafiki 
şəkil 3-də verilir. Şəkildən aydın görünür ki, bu asılılıq müxtəlif bucaq 
əmsalına malik olan iki düz xətdən ibarətdir. Onların kəsişmə nöqtəsi 
Ag8SnSe6 birləşməsinin polimorf çevrilmə temperaturuna (355K) uyğun gəlir.  

 7 



 
 

Şək. 3. (1) qatılıq dövrəsinin EHQ qiymətlərinin temperaturundan asılılığı 
 
Birləşmənin hər iki kristallik modifikasiyası üçün EHQ-nin 

temperaturdan asılılıqlarının xətti olması onlar əsasında termodinamik 
hesablamalar aparmağa əsas verir [12].  

Bunun üçün biz əvvəlcə xüsusi kompüter proqramı vasitəsilə ən kiçik 
kvadratlar üsulu ilə müvafiq xətti tənliklər aldıq. Onlar müasir elmi 
ədəbiyyatda tövsiyyə olunan [12, 13] 

[ ] 2/122
b

2
E )TT(S)n/S(tTE −⋅+±+= ba    (2)  

şəklində cədvəl 1-də verilir. (2) tənliyində n ədədi E və T qiymətləri cütlərinin 
sayı; SE və Sb –müvafiq olaraq, ayrı-ayrı EHQ ölçmələrinin və b əmsalının 
dispersiyası; T – orta temperatur, K; t–Stüdent kriteriyasıdır.  

 
Cədvəl 1 

Ag8SnSe6 birləşməsinin iki kristallik modifikasiyası üçün (1) dövrəsinin 
EHQ-nin temperaturdan asılılıq tənlikləri 

Faza Temperatur 
intervalı, K 

)T(S2bTamV,E E±+=  

α-Ag8SnSe6  298-350  
2/1

25 )2,328(105,1
15
08,02,2089,05,253 



 −⋅+±+ − TT  

β-Ag8SnSe6  360-430  
2/1

25 )3,394(102,2
24
28,02145,06,233 



 −⋅+±+ − TT  

 
Cədvəl 1-də verilən tənliklərdən  

zFEG Ag −=∆       (3) 

zFa
T
ETEzH

P

Ag −=














∂
∂

−−=∆   
 
(4) 
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zFb
T
EzFS

P
Ag =







∂
∂

=∆     (5) 

(burada z-potensialəmələgətirici ionun yükü, F-Faradey ədədidir) termo-
dinamik ifadələri əsasında Ag8SnSe6 birləşməsinin hər iki modifikasiyasında 
gümüşün parsial termodinamik funksiyaları hesablanmışdır (cədvəl 2). 

 
Cədvəl 2 

Ag8SnSe6 birləşməsinin kristallik modifikasiyalarında gümüşün 
parsial molyar funksiyaları 

Faza 
 

T, K 
AgG∆−  AgH−  ,SAg∆  

11 KmolC −− ⋅⋅  1molkC −⋅  
α-Ag8SnSe6 298 27,013±0,025 24,46±0,25 8,57±0,76 
β-Ag8SnSe6 400 28,136±0,090 22,54±0,36 13,99±0,91 

 
Ag-Sn-Se sisteminin bərkfaza tarazlıqları diaqramından [6,7] məlumdur 

ki, 490K-dən aşağı temperaturlarda Ag8SnSe6 birləşməsindən tarazlıq 
şəraitində 1 mol təmiz gümüş ayrılması onun SnSe2+Se heterogen qarışığına 
parçalanmasına səbəb olardı. Bu onu göstərir ki [12], əks proses, yəni (1) 
qatılıq dövrəsində Ag8SnSe6 üçün potensialəmələgətirici reaksiya tənliyi belə 
yazılmalıdır: 

Ag (bərk)+0,125SnSe2(bərk)+0,5Se(bərk)=0,125 Ag8SnSe6 (bərk) 
Onda Ag8SnSe6 birləşməsinin əmələgəlmə Gibbs sərbəst enerjisi və 

entalpiyası üçün  
)SnSe(ZZ8)SnSeAg(Z 2fAg68f ∆+∆=∆   (6) 

(burada Z  işarəsi G və ya H funksiyasıdır), entropiyası üçün isə 
)SnSe(S)Se(S4)]Ag(SS[8)SnSeAg(S 2

000
Ag68

0 +++∆=  (7) 
yaza bilərik. 

(6) və (7) ifadələri əsasında Ag8SnSe6 birləşməsinin hər iki 
modifikasiyası üçün müvafiq inteqral termodinamik funksiyalar hesablanmışdır 
(cədvəl 3). Xətalar additivlik şərtinə görə hesablanmışdır.  

Hesablamalarda elementar gümüş və selenin standart entropiyaların 
ədəbiyyat tövsiyə olunan qiymətlərindən ( 50,055,42)Ag(S0 ±= C⋅mol-1⋅K-1; 

50,044,42)Se(S0 ±=  C⋅mol-1⋅K-1) [10, 14] və SnSe2 birləşməsinin standart 
inteqral termodinamik funksiyalarının cədvəl 3-də verilən qiymətlərindən 
istifadə edilmişdir. Bu birləşmənin standart əmələgəlmə entalpiyası üçün [14]-
də tövsiyə olunan qiymət [15]-in nəticələri ilə üst-üstə düşür. Həmin qiymətdən 
və [14]-də verilən standart entropiyanın qiymətindən istifadə etməklə 
hesablanmış Gibbs sərbəst enerjisi də bir qədər yüksək xəta ilə [15]-in 
nəticələrinə uyğundur. Beləliklə, SnSe2 birləşməsinin termodinamik 
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funksiyalarının hesablamalarda istifadə edilən qiymətləri bir-birilə yaxşı 
uzlaşır.  

Cədvəl 3 
Ag8SnSe6 birləşməsinin kristallik modifikasiyalarının və SnSe2-nin 

inteqral termodinamik funksiyaları 
Faza T, K 0

f G∆  0
f H∆  0S  

11 KmolC −− ⋅⋅  1molkC −⋅  
SnSe2  298 119,2±2,5 [15] 124,7±8,4 [14, 15] 118,0±3,0 [14] 
α-Ag8SnSe6  298 335,3±2,8 320,4±10,4 696,7±15,0 
β-Ag8SnSe6  400 342,4±3,3 305,0±11,3 740,0±16,5 

 
Tədqiqat aparılan temperatur intervalında Ag8SnSe6 birləşməsinin hər iki 

modifikasiyasının əmələgəlmə istiliyinin praktiki olaraq sabit qalmasını nəzərə 
alaraq yaza bilərik: 

)(H)(HH 0
f

0
f.k.p α∆−β∆=∆     (8) 

burada .k.pH∆ - birləşmənin polimorf keçid istiliyi, )(H0
f β∆  və )(H0

f α∆  isə 
onun müvafiq olaraq yüksək- və aşağıtemperaturlu modifikasiyasının 
əmələgəlmə entalpiyasıdır. Digər tərəfdən, potensialəmələgətirici reaksiyadan 
görünür ki, hər iki kəmiyyətdə SnSe2 birləşməsinin payı - )SnSe(H 2

0
f∆  

eynidir. Ona görə də (8)-də əmələgəlmə entalpiyalarını gümüşün müvafiq 
parsial molyar kəmiyyətləri ilə əvəz etmək olar: 

)](H)(H[8H AgAg.k.p α∆−β∆=∆    (9) 
Hesablamalar üçün sonuncu ifadə daha əlverişlidir, çünki bu halda SnSe2 

birləşməsinin əmələgəlmə entalpiyası və onun xətası nəzərə alınmır.  
Polimorf çevrilmə istiliyi (9) ifadəsi üzrə, polimorf çevrilmə entropiyası 

isə  
.k.p.k.p.k.p T/HS ∆=∆  

ifadəsi əsasında hesablanmış və aşağıdakı nəticələr alınmışdır:  
1

.. 80,436,15 −⋅±=∆ molkCH kp ,  
11

.. 5,133,43 −− ⋅⋅±=∆ KmolCS kp  . 
Alınan kəmiyyətlərin xətalarının nisbətən yüksək olması onunla 

əlaqədardır ki, EHQ üsulu ilə entalpiya və entropiya, Gibbs sərbəst 
enerjisindən fərqli olaraq, birbaşa deyil, EHQ-nin temperatur asılığının bucaq 
əmsalından hesablanır [12,13].  
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СОЕДИНЕНИЯ Ag8SnSе6  

МЕТОДОМ ЭДС С ТВЕРДЫМ ЭЛЕКТРОЛИТОМ  
 

С.М.БАГХЕРИ, И.ДЖ.АЛВЕРДИЕВ, Ю.А.ЮСИБОВ, М.Б.БАБАНЛЫ  
 

РЕЗЮМЕ 
 
Измерением ЭДС концентрационной цепи  

(-) Ag | Ag4RbI5 | Ag8SnSe6 (+) 
в интервале температур 298-430К исследовано соединение Ag8SnSе6. Установлено, что 
оно претерпевает полиморфное превращение при 355К. Из данных измерений ЭДС 
вычислены парциальные и интегральные термодинамические функции обеих 
кристаллических модификаций Ag8SnSе6, а также теплота и энтропия его полиморфного 
превращения.  

 
Ключевые слова: селенид серебра-олова, Ag8SnSe6, термодинамические 

функции, полиморфное превращение, метод ЭДС 
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THERMODYNAMIC INVESTIGATION OF Ag8SnSe6 COMPOUND BY EMF  
METHOD WITH SOLID ELECTROLYTE 

 
S.M.BAGKHERI, I.J.ALVERDIYEV, Y.A.YUSIBOV, M.B.BABANLY 

 
SUMMARY 

 
The Ag8SnSe6 compound has been investigated by EMF measurements of the 

concentration chain  
(-) Ag | Ag4RbI5 | Ag8SnSe6 (+) 

in 298-430K temperature interval. It was obtained that Ag8SnSe6 compound has a 
polymorphic transformation at 355K. Using the EMF measurements, the partial and integral 
thermodynamic functions of both crystalline modifications of Ag8SnSe6, as well as heat and 
entropy of its polymorphic transformation are calculated. 

 
Key words: silver-tin selenide, Ag8SnSe6, termodynamic functions, polimorphic 

transformation, EMF method 
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