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DTA va RFA iisullar ilo, homg¢inin AgsRbl, bark elektrolitli qatilig dovralarinin EHQ-
nin olgiilmasi ilo AggGeSeg-AgeSnSeg sistemi todqiq edilmisdir. Sistemin T-x faza diagrami va
muvafiq "torkib-xassa" diagramlart qurulmusdur. Miiayyan edilmisdir ki, komponentlor maye
halda va har iki kristallik modifikasiya halinda (otaq temperaturlu ortorombik va yiiksaktem-
peraturlu kubik) tam qarsiligh hall olurlar. Bark mohlullarda kristal qafas parametrilorinin
torkibdon asililigi praktiki olaraq xattidir.

Acar sozlar: AgsGeSes-AgsSnSes sistemi, giimiig-germanium (galay) selenidloari, faza
diagrami, bark mohlullar, polimorf ¢evrilmo.

Giimiistin np?- elementlori ilo xalkogenidlori, o ¢iimloden AgsAXg (A-Si,
Ge, Sn; X-S, Se, Te) tipli birlosmoalor perspektivli funksional materiallardir.
Onlarin bir goxu yarimkegirici, fotoelektrik vo termoelektrik xassolorino malik-
dir [1-3], bozilori isa bark superionkegiriciloridir vo ionlesektiv elektrodlar,
bark elektrolitlor va s. kimi istifads edilo bilar [4,5].

Odobiyyat molumatlarina gors, AgsGeSeg birlogsmasi 1175K-do kongri-
yent ariyir va 321K-da polimorf ¢evrilmoays moruz qalir [6-8]. Bu birlosmanin
asagitemperaturlu modifikasiyas1 ortorombik singoniyada (F.qr. Pmn21) kris-
tallasir [9] (a=7.823, b=7.712, ¢=10.885A), yiiksoktemperaturlu modifikasiyasi
iso kubik qurulusa (F.qr. F-43m) malikdir (a=10.99 A) [10].

AgsSnSeg birlosmasi do kongruyent oriyir (1017K) [11,12] va iki Kris-
tallik modifikasiyaya malikdir. Hor iki modifikasiya AgsGeSeg birlogsmasinin
miuvafiqg modifikasiyasi ilo eyni qurulusda kristallasir vo asagidaki qofas para-
metrlorino malikdir: ortorombik (a=7.9168; b=7.8219; c=11.0453A) [13], ku-



bik (a=11.12 A) [10]. Bu modifikasiyalar arasinda kecid 355K-do bas verir
[11,12].

Toqdim olunan isdo AgsGeSes-AgsSnSes sisteminds faza tarazliglarinin
vo bork mohlullarin kristallografik vo termodinamik xassslorinin tadqiqginin
naticoalori verilir.

Tacriibi hisso

AgsGeSes-AgsSnSes sistemindo faza tarazliglarmi todqiq etmok Ugln
avvalca ilkin Ucll birlogsmaloar sintez edilmisdir. Sintez yiiksok tomizlik darace-
sino malik olan basit maddslarin stexiometrik miqdarlarinin kvars ampulalarda
vakuum soraitindo (10%Pa) birgo oridilmoesi ilo aparilmisdir. AggSnSeg
birzonali rejimdo (1050K) sintez edilmisdir. AgsGeSes birlosmasinin arima
temperaturunda selenin doymus buxar tozyiqi yiiksok oldugundan onun sintezi
mayeli ~ sobada  ikizonali rejimdo  aparilmigdir.  Sobanin  asagi
(yiikksoktemperaturlu) ~ zonast  1200K-o  qodor  quzdirilmig,  yuxari
(asagitemperaturlu) zonasinin temperaturu iso 900K-do (selenin gaynama
temperaturu 958K [14]) saxlanmisdir.

Sintez olunan numunalorin DTA naticalori onlarin muvafiq odobiyyat
molumatlarina uygun golir. Rentgenfaza analizi do sintez edilon AgsGeSegs vo
AgsSnSes nliimunolorinin  bircinsli olmasii tosdiq edir. Har iki birlosmanin
difraksiya monzarasi adabiyyat molumatlar: ilo Ust-Usto diisiir. Asagitempera-
turlu modifikasiyalarin difraktoqramlar1 ortorombik singoniyada (F.qr. Pna2,),
yiiksoktemperaturlu modifikasiyalar iso kubik singoniyada (F.qr. F-43m) tam
indekslonir.

Sintez vo identifikasiya edilmis ilkin birlsmoalorin miixtalif nisbatdo
qarisiglariin vakuumlasdirilmig kvars ampulalarda asridilmasi ilo AgsGeSeg-
AgsSnSeg sisteminin xolitolori hazirlanmisdir. Xolitolori tarazliq halina go-
tirmok 0¢tn onlar 900K-ds 500s. miiddstindo termiki emal edilmislor. Hor
torkib Ucun iki niimuno hazirlanmisdir, onlardan biri termiki emaldan sonra
corayan monbayindon ayrilmig sobada tadricon soyudulmus, digori iso termiki
emaldan sonra ampulan1 900K-dan soyug suya atmagla tavlanmisdir.

Alinmis niimunalor DTA (NTR-70 pirometri, Termoskan -2 qurgusu),
RFA (X'Pert MPD vo DRON-2 difraktometrlori) tisullari ila, hamginin

(-) Ag (bark) | Ag4RDlIs (bark) | (Ag xalitado) (bark) (+) 1)
tipli gqatiliq dovralarinin elektrik harakat qlivvasinin (EHQ) dlgiilmasi ilo tadqiq
edilmisdir.

Qatiliq dovralorinds sag elektrod olarag AgsGeSeg-AgsSnSeg sisteminin

tarazliq halinda olan xolitolori, elektrolit olaraq otaq temperaturunda Ag*

ionlarina goro yiiksok (o, =0,250m™ -sm™) ionkegiriciliyino vo oldugca ki-
cik (10°Om™-sm™) elektron kegiriciliyino malik olan Ag4Rbls superionke-
ciricisi gottrilmusdiir [4]. Bu birlosma kimyovi tomiz rubidium v giimiis yo-
didlarindan [15, 16]- da verilon metodika {izrs sintez edilmisdir.



EHQ o6lgmolori V7-34A markali rogomli voltmetrlo, kompensasiya Gsulu
ilo 300-430 K temperatur intervalinda aparilmisdir. Elektrokimyovi qurgunun
tortib edilmasi vo EHQ 6lgmalari metodikasi [15,16]-daki kimi olmusdur.

Tacriibi naticalar va onlarin miizakirasi
Tarazliq halina gatirilmis niimunalorin DTA vo EHQ 6lgmalarinin nati-
calari cadval 1-do verilir. DTA naticalari asasinda qurulmus faza diaqgramindan
gorindr ki, AgsGeSeg-AgsSnSeg sistemi muvafig dordlu sistemin kvazibinar
kasiyi olub, komponentlorin kondensa olunmus hallarda tam qarsilight hall-
olmasi ila saciyyalonir (sakil 1).

Cadval 1
AgsGeSeg-AgsSnSeg sistemi Uglin DTA va EHQ él¢gmalarinin naticalori
Tarkib, mol% AgsSnSeg Termiki effektlor, K E, mV (300K)
0 (AgsGeSes) 320; 1175 265,3
10 322; 1135-1145 -
20 325; 1105-1125 267,2
40 330; 1055-1080 2715
60 340; 1020-1035 274,1
80 345; 1005 277,6
90 350; 1010 -
100 355; 1018 280,1
E, mV 280 280
(300K) 70k
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Ag.GeSe, 20 40 60 80 Ag.SnSe,

mol.% Ag,SnSe,

Sak. 1. AgsGeSeg-AgsSnSeq sisteminin faza diaqramu (a) vo 900K temperaturdan
tavlandirilmig niimunalorin qofas periodunun torkibden asililigi (b).



T-x diagramda likvidus va solidus ayrilori 80 mol%AgsSnSes torkibdo
minimum noqtesindon M (1005K) kecir. 6<>¢" faza kegidi oyrilari iso ekstre-
mum noqtasine malik deyil.

EHQ olgmolori AggGeSeg-AgsSnSes sistemindo otaq temperaturunda
fasilosiz bark mohlullar amoalogalmasini tosdiq edir. Sokil 1,b-don goriindiiyii
kimi, (1) tipli qatiliq dévralorinin EHQ-si torkibin monoton funksiyasidir.

RFA naticolori do faza diagqramini tesdiq edir. Ovuntu rentgenoqram-
larindan (sokil 2) goriiniir ki, har iki ilkin birlogsmonin otaq temperaturlu modi-
fikasiyalar1 vo biitlin araliq torkibli xalitolor keyfiyyatco eyni difraksiya monzo-
rosino malikdirlor. Torkibin Ge—Sn ovozlonmosi zamani difraksiya xolitolori
bir qodor "siiriisiir" ki, bu da ovozolunma bork mohlullar1 iiglin xarakterikdir.
900K temperaturdan tavlandirilmis niimunslorin difraksiya monzorolori iso
keyfiyyatco forgli olub, kubik simmetriyaya uygundur vo bu halda da torkibin
doyismosi ilo difraksiya xotlorinin bir ilkin birlosmoadon digorine dogru yerdo-
yismasi miisahido olunur.

Hor iki ti¢lii birlosmonin vo onlar arasinda bork mohlullarin ovuntu
rentgenoqramlarindan TOPAZ 3.0 kompiiter proqrami osasinda iglonmisdir.
Alinmig kristal gofos parametrlori codval 2-do verilir. Codvoldoki rogomlorin
miiqayisali analizi hor iki kristallik modifikasiyaya uygun bork mohlullarda
gofos parametrlorinin torkibdon asili olaraqg monoton doyismosini gostorir.
Sokil 3-don goriindiiyli kimi, asagitemperaturlu bark mohlullarda bu asililiqlar
praktiki olaraq xottidir.
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Sak. 2. AgsGeSs-AgsSnS, sisteminin xalitalorinin ovuntu difraktogramlari (otaq
temperaturu).



Cadval 2
AgsGeSes-AgsSnSeg sisteminda bark mohlullarin
Kristal qofos tiplori vo parametrlori

Torkib, Sinqoniya, foza qrupu, qofos parametrlori, A
mol% AggSnSeg Otaq temperaturunda 900K-don tavlanmig
Ortorombik, Pna2; Kubik, F-34m,
a b c a
0 (AgsGeSeg) 0,78402(6) 0,77322(6) 1,0912(1) 1,0992 (1)
20 0,78563(6) 0,77496(6) 1,0935(2) 1,1018 (1)
40 0,78703(7) 0,77694(7) 1,0968(2) 1,1046 (2)
60 0,78812(6) 0,77931(7) 1,0992(2) 1,1069 (2)
80 0,78976(7) 0,78106(6) 1,1025(2) 1,1097 (2)
100 0,79125(5) 0,78254(5) 1,1047(1) 1,1122 (1)
0,79 1,106
a, b, am C, HM
0,78 -{1,098
0,77 1,090
AgGeSe, 20 40 60 80 Ag.SnSe,

moi.% Ag,SnSe,

Sok. 3. AgsGeSg-AggSnSe sisteminds (1) tipli qatiliq dévralorinin EHQ-nin (a) vo 900K-don
tavlandirilmis niimunslorin gafas periodunun (b) torkibdon asililiq grafiklori.

EHQ Usulu ils alinan naticalar sistemds fasilasiz bark moahlullarin amala
galmasi ilo yanasi ilkin birlogsmolorin vo bark mahlullarin polimorf ¢evrilmoya
moruz qalmalarmi da tosdiq edir vao polimorf ¢evrilmo temperaturunu qiy-
moatlondirmaya imkan verir. Sokil 3-don goOrindiyu kimi, (1) tipli qatihiq
dovralorinin EHQ qiymatlorinin 300-430K temperatur intervalinda doyismosi
miloyyan temperaturda sinma noqtosine malik olan iki diiz xott soklindadir.
Sinma noéqtalari ilkin birlosmalarin va araliq niimunalorin DTA (sulu ils toyin
edilon polimorf gevrilmo temperaturlar ilo, demok olar Ki, Ust-iisto diistir.
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OU3UKO-XUMUYECKOE UCCJIEJOBAHUE CUCTEMBbI AgsGeSeg-AgsSnSes
3.M.AJIMEBA, N.1:x. AJIBEPIUEB, 10.A.IOCUB0B, M.6.5ABAHJIbI
PE3IOME

Metogamu JITA u PDA, a rtakxe usmepenueM OJIC ¢ TBepAbIM 3IEKTPOIUTOM
AgsRbl, usydyena cuctema AggGeSeq-AgsSnSeg. IMoctpoensr T-x (a3oBas muarpamma u
COOTBETCTBYIONIME JAMarpamMmbl ''cocrtaB-cBoiicTBo". IlokazaHo, 4YTO Mexay oOeumu
KPUCTAUIMYECKUMHE ~ MOoAu(uKamusaMu  (HH3KOTeMIlepaTypHasi — opTopoMOWYecKkas W
BBICOKOTEMIIEpaTypHasi KyOndecKas) ICXOJHBIX COeAMHEHUI 00pa3yroTcs HENPEPHIBHBIE PSIIBI
TBEPIBIX PACTBOPOB. 3aBHCHMOCTH MapaMETPOB KPHCTAIIMYECKOW pEemIeTKH OT COocTaBa
MPaKTUIECKA JINHEIHEI.

Karwuesnble cioBa: cuctema AggGeSeg-AggSnSeq, ceneHu bl cepedpa-repmanus (0J10-
Ba), (ha3oBas quarpaMma, TBEpIbIC PACTBOPHI, MOJIUMOP(HOE MPEBPAIICHUE.
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PHYSICO-CHEMICAL INVESTIGATION OF THE AgsGeSes-AgsSnSes SYSTEM
ZM.ALIYEVA, I.J.ALVERDIYEV, Yu.A.YUSIBOV, M.B.BABANLY
SUMMARY

The AgsGeSs-AgsSnSs system has been studied by using DTA and XRD methods and
EMF measurements with the Ag4Rbls solid electrolyte. The T-x phase diagram and corres-
ponding diagrams of "composition-property" were constructed. It is shown that the system is
characterized by continuous solubility fields in the liquid state and also between both crystal
modifications (low-temperature orthorhombic and high temperature cubic) of initial com-
pounds. Concentration dependences of the lattice parameters are linear.

Key words: AgsGeSegs-AgsSnSes system, silver-germanium (tin) seledes, phase diag-
rame, equilibria, solid solutions, polymorphic transformation.
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