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Гальваноэлектрические, электронные и ионные свойства нестехиомет-
рических соединений халькогенидов серебра изучены методом кулонометричес-
кого титрования. Кулонометрическое титрование было проведено при темпера-
турах 423 и 463 К (Ag2-xS); 373 и 423 К (Ag2-xSe); 373 и 433 К  (Ag2-xTe). 

 
Халькогениды серебра (Ag2S, Ag2Se, Ag2Te) являются нестехиомет-

рическими полупроводниками, обладающими полиморфизмом, дефектной 
структурой и смешанной (электронной и ионной) проводимостью.  

В связи с этим, многие их физические и физико-химические свойст-
ва изучались довольно широко [1]. Халькогениды серебра, как перспек-
тивные полупроводниковые материалы, широко используются в фотоэле-
ментах и фотосопротивлениях.  

Однако гальваноэлектрические, электронные и ионные свойства 
халькогенидов серебра изучены недостаточно. Имеющиеся в литературе 
данные крайне ограничены [2,3]. В настоящей работе кулонометрическое 
титрование было проведено при постоянной температуре в электрохими-
ческом элементе типа:  

 
                  AgZ+        ↓Рt 

       Ag  KAg4J5   Ag2±xBVI   Рt….(I) 
 

где AgZ+-ион серебра; BVI-S,Se,Te; x-отклонение от стехиометрии. В качес-
тве твердого электролита был использован KAg4J5. KAg4J5 является супер-
ионным твердым электролитом.  

Технология получения KAg4J5, Ag2S, Ag2Se, Ag2Te и методика изме-
рения методом кулонометрического титрования описана в монографии [4]. 

Кулонометрическое титрование было проведено при 423 и 463 К 
(Ag2-xS); 373 и 423 К (Ag2-xSe); 373 и 433 К  (Ag2-xTe). 

Постоянный ток пропускался  между серебряным электродом и пла-
тиновым зондом и при этом измерялась э.д.с. элемента (I). При исследова-
нии использовались постоянные токи в интервале 10 мкА-100 мкА в зави-
симости от внутренних сопротивлений элемента (I). 
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Кривые титрования E=f(x) приведены на рис. 1-3, где точки изгиба 
соответствуют стехиометрическому составу, который для низкотемпера-
турных (α) и высокотемпературных (β) фаз халькогенидов серебра опреде-
лялся по максимальному наклону: 80 мВ в α-Ag2S и 125 мВ β-Ag2S; 185 
мВ в α-Ag2Se и 270 мВ в β-Ag2Se; 37 мВ в α-Ag2Te. 

 

 
Рис. 1. Кривые титрования сульфида серебра ( )SAg x±2  

 
Рис. 2. Кривые титрования селенида меди ( )SeCu x−2  
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Рис. 3. Кривые титрования селенида серебра ( )SeAg x+2  

 
Используя формулы метода кулонометрического титрования [4], 

нами определены количество перенесенного вещества (mAg) и отклонение 
от стехиометрии (x), в обеих α-β фазах халькогенидов серебра. 

Согласно [2] нестехиометрия (отклонение от стехиометрии) x для 
n-типа полупроводниковых кристаллов (халькогенидов серебра) опре-
деляется по следующему уравнению: 

[ ].......)(2 00 εε −−= shxx e     (1) 
где -мольная доля электронов стехиометрического состава; 0

ex

Ε⋅
⋅

=
RT

Fzε  ;00 Ε⋅
⋅

=
RT

Fzε  Е0-э.д.с. элемента (I) для случая, когда обра-

зец характеризуется стехиометрическим составом ( E=E0; при x=0);  
определяется  экспериментально, а ε

0
ex

0-графически.  
По формуле (1) нами вычислены концентрации электронов α-фаз 

стехиометрических составов (n0), и графическим дифференцированием 
зависимости э.д.с. элемента от нестехиометрии E=f(x) определены термо-
динамический фактор взаимной диффузии ионов серебра (FCu) α-фаз не-
стехиометрических составов халькогенидов серебра. Используя формулу 
[5] мы рассчитали также энтальпию образования дефектов междуузлового 
иона по Френкелю (ΔHF) α-фаз стехиометрических составов халькогени-
дов серебра.  

Полученные результаты по халькогенидам серебра приведены в таб-
лице и сопоставлены с имеющимися литературными данными.  
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Таблица 
Некоторые физико-химические свойства  

нестехиометрических халькогенидов серебра 
Вещество Т,К mAg, кг x n0, м-3 FAg ΔHF,эВ 
α-Ag2-xS 423 2,7⋅10-9 4,0⋅10-5

3,5⋅10-5 [2] 
8,7⋅1022 1,3⋅105 0,92 

β-Ag2-xS 463 
 

4,5⋅10-7 8,1⋅10-5

5,3⋅10-5 [2] 
6,0⋅1022   

α-Ag2-xSe 373 4,0⋅10-8 4,0⋅10-4

5,1⋅10-4 [3] 
4,7⋅1023 1,7⋅104 0,70 

β-Ag2-xSe 423 2,7⋅10-7 8,8⋅10-4 

7,6⋅10-4 [2] 
5,6⋅1024   

α-Ag2-xTe 373 2,4⋅10-8 2,0⋅10-4 

3,0⋅10-4 [3] 
1,3⋅1024

 
6,2⋅104 0,62 

β-Ag2-xTe 433 3,3⋅10-7 1,0⋅10-4 1,0⋅1024   
Из таблицы видно, что полученные нами экспериментальные результа-

ты по отклонению от стехиометрии для халькогенидов серебра подтверж-
дают  литературные данные. 
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ÊÓËÎÍÎÌÅÒÐÈÊ ÒÈÒÐ ÌÅÒÎÄÓ ÈËß Ag2-XBVI(BVI-S,Se,Te)  
ÒÈÏËÈ ÃÅÉÐÈ-ÑÒÅÕÈÎÌÅÒÐÈÊ ÔÀÇÀËÛ ÉÀÐÛÌÊÅ×ÈÐÈÚÈ  

ÁÈÐËßØÌßËßÐÈÍ ÒßÄÃÈÃÈ 
 

Ô.Ì.ÌÓÑÒÀÔÀÉÅÂ, Ì.Ð.ÀËËÀÇÎÂ 
 

ÕÖËÀÑß 
 

Êóëîíîìåòðèê òèòð ìåòîäó èëÿ ãåéðè-ñòåõèîìåòðèê ôàçàëû ýöìöøöí 
õàëêîãåíèäëÿðèíèí (Ag2-xS, Ag2-xSe, Ag2-xTe) ãàëâàíîåëåêòðèê, åëåêòðîí âÿ 
èîí õàññÿëÿðè þéðÿíèëìèøäèð. Ýöìöøöí õàëêîãåíèäëÿðèíäÿ êóëîíîìåòðèê òèòð 
àøàüû âÿ éóõàðû òåìïåðàòóð ôàçàëàðû ö÷öí 423 âÿ 463 Ê (Ag2-xS); 373 âÿ 423 
Ê (Ag2-xSe); 373 âÿ 433 Ê (Ag2-xTe) òåìïåðàòóðëàðûíäà àïàðûëìûøäûð.      
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INVESTIGATION OF NON-STOICHIOMETRICAL SEMICONDUCTORS 
COMPOSITIONS Ag2-XBVI(BVI-S,Se,Te) BY THE CULONOMETRIK  

TITRATION METHOD 
 

F.M.MUSTAFAYEV, M.R.ALLAZOV 
 

SUMMARY 
 

Galvanoelectrical, electronic and ionic properties of silver halcogenydes were 
investigated by the culonometric titration method. 

Kulonometric titration was held in the temperature 423 and 463 К (Ag2-xS); 373 
and 423 К (Ag2-xSe); 373 and 433 К  (Ag2-xTe). 
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