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Gumdy elektroduna nazaran qatiiq dovrasinin EHQ-nin 6lgilmoasi ilo AgsGeSes birlagmasi 295-
430K temperatur interval:nda tadqiq edilmigdir. Bu birlagmanin 320K-da polimorf gevrilmaya
moaruz galmas: miayyan edilmis, onun har iki kristallik modifikasiyasizin parsial va integral
termodinamik funksiyalarz, hamginin polimorf ¢evrilma entalpiyas: va entropiyas: hesablanmusdir.

Acgar sozlar: gumus-germanium selenidi, AgsGeSeg, termodinamik funksiyalar, polimorf gevrilma,

EHQ Gsulu.

Gimistin p?-elementlorlo xalkogenidlori
vo onlar osasinda ¢oxkomponentli fazalar
perspektivli funksional materiallardir. Onlarin
bir coxu maraqlh yarimkegirici, fotoelektrik,
akustooptik vo termoelektrik  xassalaring
malikdir, bazilari isa superionkegiricilori olub,
ionselektiv elektrodlar, bark elektrolitlor va s.
kimi istifads edils bilor [1-5].

Ag-Ge-Se sistemindo faza tarazliglari bir
sira iglordo Oyronilmisdir [1,6-9]. Muoayyan
edilmisdir ki, bu sistemdo AgsGeSes torkibli
birlosmoa omoala goalir. Bu birlosma 1175K-da
[6-8] ([9]-a g6ro 1158K) temperaturda

kongruyent oriyir vo 321K-do polimorf
cevrilmoya moruz galir. Asagitemperaturlu
modifikasiya  (a-AgsGeSes)  ortorombik
sinqoniyada (F.qr.Pmn2,) kristallasir
(a=0.7823, b=0.7712, ¢ =1.0885 nm) [10],
yuksoktemperaturlu B-AgsGeSes iso (Qofas
periodu a = 1.099 nm [9] olan kubik qurulusa
(F.gr.F-43m) malikdir.

Toqdim  olunan  isdo  AgsGeSes
birlosmasinin faza ¢evrilmasi vo termodinamik
xassalari bark elektrolitli EHQ sulu ils tadqiq
edilmisdir.

TOCRUBI HiSSO

Todgigatlar aparmaq Gcun  AgsGeSes
birlogmoasi sintez edilmisdir. Sintez ylksok
tomizlik doracasina malik olan (99.999%) ilkin
basit  maddolorin  stexiometrik  nisbotdo
gotirilmus  gansigimin -~ kvars  ampulada
vakuum soraitindo  (102Pa) oridilmasi ilo
aparimisdir.  Birlogsmoanin  orima  tempera-
turunda selenin  buxar tozyigi  yuksok
oldugundan sintez maili sobada ikizonal
rejimdo  aparidmisdir.  Yuksoktemperaturlu
zonamn temperaturu  1100K, "“asagitem-
peraturlu” zonanin temperaturu iss 900K
(selenin gaynama temperaturu 958K asagi
[11]) olmusdur.

Sintez  olunan  nimunanin  gizma
termoqrami (sok.1) onun 320K-do polimorf
cevrilmoya moruz galmasmi: vo 1175K-do
arimasini  goOsterir ki, bu da odobiyyat
molumatlarina [6-8] uygun golir.
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Sakil 1. AgsGeSeg birlosmosinin qizma
termoqrami
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Rentgenfaza analizi do sintez olunan qalinligi ~4mm olan hablor kasilmis vo (1)
nimunanin  bircinsli olmasmi tosdiq edir. qatilig dovresindo elektrolit kimi istifado

Owvuntu difraktogram: [10]-da verilonlo (st-
Usto dlsur vo ortorombik singoniyada tam
indekslonir. TOPAZ 3.0 kompliter programi
ilo AgsGeSes lclin asagidak: kristallografik
parametrlor hesablanmigdir:  F.qr. Pmn2,
a=0.78251, b =0.77102, c = 1.08891 nm.

EHQ 6lgmolari aparmag tgin

(-) Ag | Ag4RDbls | AgsGeSes (+) (1)
gatilig dovrasi tortib edilmisdir. Burada
elektrolit olaraq otaq temperaturunda Ag*
ionlarina goro yilksok (o, =0.25Tm *-sm™)
ion  kegiriciliyine vo  oldugca  kicik
(10°0Om™"-sm™) elektron kegiriciliyina
malik olan AgsRbls bork superionkegiricisi
gotarilmusddr. Homin elektrolit gimus asaslt
bir siwra sistemlorin  EHQ Gsulu ilo
termodinamik  todgiqindo  ugurla istifado
edilmisdir [12,13].

Ag4Rbls birlosmasi kimyavi tomiz Rbl
vo Agl birlosmolorindon [13]-do gostarilon
metodika ilo sintez edilmisdir. Alinmis
silindrik formal: diametri ~8mm olan kulgadan

edilmisdir.

Sag elektrod hazirlamag Ugln sintez
edilmis AgsGeSes  numunasi toz hahna
salinmis vo preslonarok diametri ~8 mm,
galinhig: 3-4 mm olan hab alinmisgdir.

(1) gatihig dovrasinin tortib olunmasi va
EHQ oOlgcmolori  metodikalart  [12,13]-do
verildiyi kimi olmusdur. EHQ 0Ol¢cmoalari V7-
34A markali rogamli voltmetrlo, kompensasiya
usulu ilo 298-430 K temperatur intervalinda
aparilmisdir.  EHQ-nin  ilk  tokrarlanan
giymatlori elektrokimyavi yuvani 360K-da 30-
40s. saxladigdan, sonrakilar iso verilmis
temperaturun sabitlosmasindon 3-4 s. sonra
alinmigdir. EHQ-nin o giymatlori tokrarlanan
hesab edilmisdir ki, verilmis temperaturda
qizma Vo soyuma zamani bir nega Olgmanin
naticasi 0.5 mV-dan ¢ox farglonmasin.

Olgmolar avvalcs yilksoktemperaturlu -
AgsGeSes fazasinin davamli oldugu, 325-430
K sonra iso asagitemperaturlu o-AgsGeSes
fazasmin  davamli oldugu 298-317 K
temperatur intervalinda aparilmisdir.

TOCRUBI NOTICOLORIN ISLONMOSI VO MUZAKIROSI

(1) gatihg dovrasinin EHQ giymatlorinin temperaturdan asililiq qrafiki sokil 2-do verilir.

Gorandiyd  kimi
omsalina malik olan iki
Onlar 320K-do kasigirlor
temperaturda AgsGeSes
cevrilmoya malik olmasi
molumatlarini tosdiq edir.

ki,

Termodinamik hesablamalar aparmaqg dgln

bu asililig mixtalif bucaq 2wl
diz xottdon ibaratdir.
bu da hamin wl
birlosmasinin polimorf
hagqinda oadobiyyat

E, mV

280+

B-Ag,GeSe,

biz avvalca xtisusi komplter programi vasitasilo an
kicik kvadratlar tsulu ilo EHQ-nin temperaturdan
xotti asililig tonliklorini aldig. Onlar elmi
adabiyyatda tovsiyys olunan [12, 13]
E—a+bT+t|(S2/n)+S2-(T-T)2['* (2)
soklinda cadval 1-doa verilir. (2) tonliyinda n adadi
E vo T qiymatlori cltlorinin sayi; Sg vo Sp —
muvafig olaraq, ayri-ayri EHQ 6lgmolarinin va b
omsalinin dispersiyasi; T-— orta temperatur, K; t-
Stldent kriteriyasidir.
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Sokil 2. (1) gatilig dovrasinin EHQ giymstlorinin
temperaturdan asihilig.
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Cadval 1. AgsGeSes birlosmasinin kristallik modifikasiyalari ti¢in (1) dévrasinin EHQ-nin
temperaturdan asililiq tonliklori

Faza Temperatur intervah, K E,mV=a+bT+2S.(T)
0 06 1/2
a-AgsGeSes 298-317 237,7+0,092T + 2,2[i—5 +4.107°(T - 306,9)2}
0 18 1/2
B-AgsGeSes 325-430 218,2+0,153T + 2[? +81-10°%(T - 371,4)2}

Cadval 1-da verilan tanliklordan

AG,, =-zFE (3)
AHag = —Z{E - T(G—EJ } - —zFa (4)
oT )y
— oE
AS, =zF— | =zFb 5
" [GTJP ®)

(burada z-potensialomalogatirici ionun yuku, F-Faradey ododidir) termodinamik ifadoslori
osasinda AgsGeSes birlosmasinin har iki modifikasiyasinda gumustn parsial termodinamik
funksiyalar1 hesablanmigdir (codval 2).

Cadval 2. AgsGeSes birlosmasinin kristallik modifikasiyalarinda glimusin
parsial molyar funksiyalar:

Faza T,K — AG ag —Hag AS,y,
kC-mol™ C-mol™-K™
a- AgsGeSes 298 25.582+0.014 22.93+0.38 8.88+1.23
B- AgsGeSes 400 26.968+0.043 21.05+0.21 14.7640.55

Ag-Ge-Se sisteminin borkfaza taraz-
liglar1 diagramindan [6,8] melumdur ki, 490K-
don asagi temperaturlarda AgsGeSes birlos-
mosindon tarazhg soraitindo 1 mol tomiz
gumus ayrilmasi onun GeSe,+Se heterogen

garisigina pargalanmasina Ssabab olardi. Bu
onu gostarir ki [12], oks proses, yani (1) gatiliq
dovrosindo  AgsGeSes  Ugln  potensial-
omologatirici reaksiya tonliyi belo yazilmalidir:

Ag (bark)+0.125GeSe;(bark)+0.5Se(bark)=0.125 AgsGeSes (bark)
Onda AgsGeSes birlosmasinin amalagalmo Gibbs sarbast enerjisi vo entalpiyas: Gglin

A Z(Ag,GeSe,) =8AZag + A, Z(GeSe,) (6)
(burada Z isarasi G vo ya H funksiyasidir), entropiyasi t¢tin isa
S°(Ag,GeSe,) = 8[ASag +S°(Ag)] +4S°(Se) + S°(GeSe,) (7)

yaza bilarik.

(6) vo (7) ifadalori osasinda AgsGeSes
birlosmasinin  hor iki modifikasiyas: ugln
mavafiq inteqral termodinamik funksiyalar
hesablanmisdir (cadval 3). Xotalar additivlik
sartina gora hesablanmisdir.

Hesablamalarda elementar glimis va
selenin standart entropiyalarin odabiyyatda
tovsiya olunan qiymatlorindan

(S°(Ag) = 42,55+ 0,50 C-mol™-K™;

S°(Se) = 42,44+0,50 C-mol™-K™) [11, 14] ve
GeSe; birlosmasinin - cadval 3-do  verilon
standart inteqral termodinamik funksiya-
larindan istifado edilmisdir. Bu birlogmanin
standart amologoalmo entalpiyas: kalorimetrik
usulla toyin olunmusdur  [15]. GeSez-in
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standart omologolmo Gibbs sarbast enerjisi
hamin kamiyyati birlosmonin mitlog entropi-

yasmin [14]-do verilon qiymati ilo kombina
etmoklo hesablanmigdir.

Cadval 3. AgsGeSes birlosmasinin kristallik modifikasiyalarmin vo GeSe,-nin
integral termodinamik funksiyalar:

Faza T, K A,G° AH° S°
kC-mol™ C-mol™-K*
GeSe; 298 101.3+2.9 102.3+2.6 [15] 112.6+3.4 [14]
o- AgsGeSes 298 306.0+3.1 285.745.7 694.0+19.2
B- AgsGeSes 400 316.6+3.4 270.7+4.2 740.9+13.8
Todgigat aparilan temperatur Hesablamalar Ugiin sonuncu ifads daha

intervalinda AgsGeSes birlosmasinin har iki
modifikasiyasinin ~ amoalogalma  istiliyinin
praktiki olarag sabit galmasini nazora alaraq
yaza bilarik:

AH,, = AH(B)-AH (@) | (8)
burada AH,, - birlosmanin polimorf kegid

istiliyi, AH°(B) vo AH°(a) iso onun
muvafiq olaragq ylksok- vo asagitemperaturlu
modifikasiyasinin omoalagalmo entalpiyasidir.
Digar taroafdan, potensialomoalogatirici
reaksiyadan gorunur ki, har iki komiyyoatdo
GeSe; birlosmosinin payr - A H°(GeSe,)
eynidir. Ona g0ro do (8)-do omologalmo
entalpiyalarim1  gumustin  muivafiq parsial
molyar kamiyyatlori ilo avaz etmok olar:

olveriglidir, cunki bu halda GeSe;
birloagsmasinin amoalogalma entalpiyasi vo onun
xatas1 nozoro alinmur.,
Polimorf cevrilmo istiliyi (9)
Uzra, polimorf gevrilma entropiyasi isa
ASp.k. = AH p.k. /Tp.k.

ifadosi osasinda hesablanmis vo asagidaki
naticalor alinmigdir:

AH_, =15,04+4,72 kC-mol ™,
AS,, =47,0£148C-mol™ K™ .

Almnan komiyyatlorin xatalarinin nisbaton
yiksak olmas: onunla slagadardir ki, EHQ
usulu ilo entalpiya vo entropiya, Gibbs sarbast
enerjisindan forgli olarag, birbasa deyil, EHQ-
nin temperatur asiliginin bucaq oamsahndan
hesablanir [13].

ifadosi

AH,, =8[AHas(B)— AHag(a)].  (9)
ODOBIYYAT
1. Babanly M.B., Yusibov Yu.A. and tured superionic conductor AQsSnsSg //
Abishev V.T. Trekhkomponentnye J.Phys.:  Condens.Matter. 2005. v.17.
khal’kogenidy na osnove medi i serebra. p.1067-1084.

Baku: BGU. 1993. 342p.

2. Belandria E., Fernandez B.J. Temperature
Dependence of the Optical Absorption of
the Ternary Compound Ag.SnSs. //
Jpn.App.Phys., 2000. v.39. p.293-295.

3. Charoenphakdee A., Kurosaki K., Muta H.
et al. Reinvestigation of the thermoelectric
properties of AgsGeTes. // Phys.Stat.Sol
(RPL). 2008. v.2. p.65-67.

4. Hull S., Berastegui P., Grippa A.
Ag" diffusion within the rock-salt struc-

5. Ivanov-Schitz, A.K. and Murin 1.V. lonika
tverdogo tela. St. Petersburg: S.-Peterburg.
Univ., 2000. vol. 1. 616 p.

6. Prince A. Silver-Germanium-Selenium. /
Ternary Alloys. A Comprehensive Com-
pendium of Evualuated Constitutional Data
and Phase Diagrams. V.1, Max Plank In-t.
Stuttgart. 1992. p.195-210.

7. Salayeva Z.Yu., Allazov M.R., Movsum-
zade A.A. Troynaya sistema Ag,Se-GeSe;-

KiMYA PROBLEMLORI Ne 12014



AgsGeSes BIRLOSMOSININ FAZA CEVRILMOSI 13

Se. // Russ. J.Neorg. khimii.1985. t.30. measurement in several systems. Ed.
Ne7.5.1834-1837. S.Kara. Intechweb.Org, 2011, pp.57-78.

8. Ollitrault-Fitchet R., Rivet J., Flahaut J. 13. Babanlh M.B., Yusibov Yu.A. Elektro-
Phase diagram of the Ag-Ge-Se system. // khimicheskie metod:1 v termodinamike
J.Less-Common. Met., 1985. v.114. neorganicheskikh sistem. Baku. ELM.
p.273-2809. 2011. 306s.

9. Gorochov O. Les composés AgsMXs (M= 14. Kubaschewski O., Alcock C.B., Spenser
Si, Ge, Snet X=S, Se, Te).// Bull. Soc. P.J. Materials Thermochemistry. Perga-
Chim. Fr. (1968) 2263-2275. mon Press, 1993. 350 p.

10. Carré D., Ollitrault Fichet R., Flahaut J. 15. O' Hare. The standard molar enthalpy of
Structure de AgsGeSes B. // Acta Crys- formation at 298.15 K of crystalline
tallogr. B 36 (1980) 245-249. germanium diselenide (GeSe;). Thermo-

11. Emsli Dj. Elementi. M.: Mir. 1993. 256s. chemical GeSe bond-dissociation

12. Babanly M.B., Yusibov Y.A., Babanly enthalpies. Revised values for the standard
N.B. The EMF method with solid-state molar enthalpies of formation of GeF4(Q)
electrolyte in the thermodynamic inves- and SeFg(g). // J.Chem. Thermodyn.,1986.

tigation of ternary Copper and Silver v.18. p.555-562.
Chalcogenides. / Electromotive force and

®A30BOE IPEBPAIEHHE H TEPMOJHHAMHAYECKHE CBOHCTBA
COE/JUHEHMHS AgsGeSes

C.M.bazxepu, U./I»nc. Aneepoues, 10.A.FOcuboe, M.b.baoannv

Coeounenue AQsGeSes uccredosano uzmepernuem 3/]C KoHYeHMpPaAyUOHHOU Yenu 6 uHmepsde
memnepamyp 298-430K. Ycmanosneno, umo oHo npemepnesaem noiumMop@Hoe npespaujeHue
npu 320K. U3 oanmvix usmepenuti 3/]C 8vbiuucieHvl napyuaibHvle U UHMESPATbHLIE
mepmoouHamuieckue Qynkyuu obeux kpucmaniuveckux moougurayui AQsGeSes, a maroice
Menioma u IHMpPOnuUsL e20 NOIUMOPPHO20 NPesPaUeHUS.

Knrouesvte cnosa:. cenenud cepeopa-cepmanus, AQsGeSes, mepmoounamuyeckue @ynkyuu,
noaumopgproe npespawerue, memoo I/C.

PHASE TRANSFORMATION AND THERMODYNAMIC PROPERTIES
OF AggGeSes COMPOUND

S.M.Bagkheri, 1.J.Alverdiyev, Y.A.Yusibov, M.B.Babanly

The AgsGeSes compound has been examined by means of EMF concentration chain
measurement in the range of 298-430K temperature. It revealed that AgsGeSes compound
undergoes a polymorphic transformation at 320K. Using the EMF measurements the partial and
integral thermodynamic functions of both crystalline modifications of AgsGeSes as well as heat
and entropy of its polymorphic transformation have been calculated.

Keywords: silver-germanium selenide, AgsGeSes, termodynamic functions, polimorphic
transformation, EMF method.
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