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Измерением ЭДС концентрационных относительно серебряного электрода цепей с твердым электроли-
том Ag

4
RbI

5
 в интервале температур 290-430К изучена система Ag

8
GeSe

6
-Ag

8
SnSe

6
.
 
Подтверждено образование 

непрерывных рядов твердых растворов между обеими кристаллическими модификациями исходных соеди-
нений. Из данных измерений ЭДС вычислены парциальные молярные функции серебра в сплавах, а также 
термодинамические функции фазовых переходов исходных соединений и твердых растворов Ag

8
Ge

1-x
Sn

x
Se

6
. 
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Сложные халькогениды серебра и фазы 
переменного состава на их основе являются 
ценными функциональными материалами, 
обладающими термоэлектрическими, фото-
электрическими, оптическими и др. свой-
ствами. Некоторые из них обладают вы-
сокой ионной проводимостью по катиону 
Ag+ и могут быть использованы в качестве 
электрохимических сенсоров, электродов 
или электролитных материалов в устрой-
ствах электрохимического превращения 
энергии [3, 5, 7]. 

Для разработки и оптимизации мето-
дов синтеза и выращивания монокристал-
лов многокомпонентных халькогенидов 
серебра необходимы надежные данные по 
фазовым равновесиям и термодинамиче-
ским свойствам соответствующих систем. 
В работах [4, 6, 8] нами представлены ре-
зультаты комплексного исследования фа-
зовых равновесий и термодинамических 
свойств некоторых систем, составленных 
из бинарных и тройных халькогенидов 
серебра, германия и олова. В [1] установ-
лено, что система Ag

8
GeSe

6
-Ag

8
SnSe

6
 ква-

зибинарна и имеет фазовую диаграмму 
с непрерывными рядами твердых раство-
ров между обеими модификациями исход-
ных соединений. 

Данная работа посвящена изучению 
термодинамических свойств твердых рас-
творов Ag

8
GeSe

6
-Ag

8
SnSe

6
 методом ЭДС 

с твердым электролитом Ag
4
RbI

5
. 

Исходные тройные соединения 
Ag

8
GeSe

6
 и Ag

8
SnSe

6 
плавятся конгруэнтно 

при 1176 и 1027 К и претерпевают поли-
морфные превращения при 321 и 355 К со-
ответственно [3,10].

Низкотемпературная модификация 
Ag

8
GeSe

6 
имеет орторомбическую (пр.гр. 

Pmn2
1: 

Пр.гр. Pmn2
1
, a = 0.7823, b = 0.7712, 

c = 1.0885нм) [3], а высокотемпературная – 
кубическую (Пр.гр.F-43m, a = 1.099 нм 
структуру) [10]. Обе кристаллические мо-
дификации соединения Ag

8
SnSe

6
 изострук-

турны с Ag
8
GeSe

6 и 
имеют следующие пара-

метры: a = 0.79168, b = 0.78219, c = 1.10453 
nm [9] и a = 1.112 nm [10].

Материалы и методы исследования
Для проведения исследований были синтези-

рованы тройные соединения Ag
8
GeSe

6
 и Ag

8
SnSe

6
. 

Синтез проводили сплавлением стехиомет ри ческих 
количеств соответствующих элементарных компо-
нентов высокой степени чистоты в вакуумированных 
(∼ 10-2Па) кварцевых ампулах по методике в [1]. Ин-
дивидуальность синтезированных соединений кон-
тролировали методами ДТА и РФА. 

Сплавлением исходных соединений в различ-
ных соотношениях в вакуумированных кварцевых 
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ампулах синтезировали сплавы системы Ag
8
GeSe

6
-

Ag
8
SnSe

6
, которые для гомогенизации отжигались 

при 900К в течение 500 ч. и охлаждались в режиме 
выключенной печи. 

Исследования образцов проводили измерением 
ЭДС концентрационных цепей типа

(-) Ag (тв) / Ag
4
RbI

5
(тв) / (Ag в сплаве) (тв) (+) (1)

в которых электролитом служил твердый супери-
онный проводник Ag

4
RbI

5
, обладающий высокой 

ионной проводимостью уже при комнатной темпе-
ратуре [5]. Левым электродом служило металличе-
ское серебро, а правыми электродами − равновес-
ные сплавы исследуемой системы с различными 
составами.

ЭДС измеряли компенсационным методом с по-
мощью цифрового вольтметра марки В7-34А в ин-
тервале температур 290÷430 К. Измерения сначала 
проводили в температурном интервале существова-
ния высокотемпературных твердых растворов, а за-
тем – низкотемпературных [1]. Первые равновесные 
значения были получены после 25-30 ч. после вы-
держивания ячейки при 380К, последующие – через 
каждые 3 ч. после установления определенной тем-
пературы. Равновесными считали те значения ЭДС, 
которые при неоднократном измерении при данной 
температуре отличались друг от друга не более, чем 
на 0,5 мВ независимо от направления изменения 
температуры.

Методика составления электрохимических цепей 
и измерений ЭДС подробно описаны в [2, 7].

Результаты исследования 
и их обсуждение

Результаты измерений ЭДС концентраци-
онных цепей типа (1) представлены на рис. 1. 
Как видно, температурная зависимость ЭДС 
для каждого образца системы Ag

8
GeSe

6
-

Ag
8
SnSe

6
 имеет вид двух прямых с точкой 

излома. Данные рис. 1 находятся в соответ-
ствии с результатами [1] об образовании не-
прерывных рядов твердых растворов между 
двумя модификациями исходных соединений, 
а температуры излома практически совпада-
ют с температурами полиморфных переходов 
исходных соединений и твердых растворов. 

Для проведения термодинамических 
расчетов результаты измерений ЭДС были 
обработаны в приближении их линей-
ной темпера тур ной зависимости методом 
наименьших квадратов и представлены 
(табл. 1) в виде уравнений типа [2,7]:

1/2
2

2 2( )E
b i

S
E a bT t S T T

n

 
= + ± + − 

 

(t – критерий Стюдента, 2

ES  и 2

bS – диспер-
сии отдельных измерений ЭДС и коэффи-
циента b, соответственно).

Рис. 1. Температурные зависимости ЭДС концентрационных цепей типа (1) 
для сплавов Ag

8
GeSe

6
-Ag

8
SnSe

6
: 1 – Ag

8
GeSe

6
; 2 – 20; 3 – 40; 4 – 60; 5 – 80 мол % Ag

8
SnSe

6
; 6 – Ag

8
SnSe

6
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Таблица 1
Температурные зависимости ЭДС концентрационных цепей типа (1) 

для сплавов системы Ag
8
GeSe

6
-Ag

8
SnSe

6

Фаза T, K E, мВ = a + bT ± tS
E
(T) 

(Ag
8
GeSe

6
)

I
298-317

1/2

5 20,06
237,7 0,092 2,2 4 10 ( 306,9)

15
T T− + ± + ⋅ −  

(Ag
8
GeSe

6
)

II
325-430

1/2

6 20,18
218,2 0,153 2 8,1 10 ( 371,4)

24
T T− + ± + ⋅ −  

(Ag
8
Ge

0,8
Sn

0,2
Se

6
)

I
290-325

1/2

5 20,05
240,4 0,091 2,2 3,2 10 ( 308,2)

16
T T− + ± + ⋅ −  

(Ag
8
Ge

0,8
Sn

0,2
Se

6
)

II
330-430

1/2

6 20,22
224,5 0,152 2 1,4 10 ( 376,6)

26
T T− + ± + ⋅ −  

(Ag
8
Ge

0,6
Sn

0,4
Se

6
)

I
290-330

1/2

5 20,05
243,9 0,090 2,2 3,3 10 ( 312,1)

16
T T− + ± + ⋅ −  

(Ag
8
Ge

0,6
Sn

0,4
Se

6
)

II
340-430

1/2

6 20,29
227,7 0,150 2 2,3 10 ( 379,2)

24
T T− + ± + ⋅ −  

(Ag
8
Ge

0,4
Sn

0,6
Se

6
)

I
290-335

1/2

5 20,07
246,1 0,092 2,2 4,0 10 ( 317,5)

16
T T− + ± + ⋅ −  

(Ag
8
Ge

0,4
Sn

0,6
Se

6
)

II
345-430

1/2

6 20,35
230,6 0,150 2 4,3 10 ( 384,3)

24
T T− + ± + ⋅ −  

(Ag
8
Ge

0,2
Sn

0,8
Se

6
)

I
290-340

1/2

5 20,08
250,8 0,088 2,2 1,7 10 ( 328,4)

16
T T− + ± + ⋅ −  

(Ag
8
Ge

0,2
Sn

0,8
Se

6
)

II
355-430

1/2

6 20,21
232,4 0,146 2 1,4 10 ( 389,1)

24
T T− + ± + ⋅ −  

(Ag
8
SnSe

6
)

I
298-350

1/2

5 20,08
253,5 0,089 2,2 1,5 10 ( 328,2)

15
T T− + ± + ⋅ −  

(Ag
8
SnSe

6
)

II
360-430

1/2

5 20,28
233,6 0,145 2 2,2 10 ( 394,3)

24
T T− + ± + ⋅ −  

Из данных табл. 1 по соотношениям [2]

Ag
G zFE∆ = −

Ag

P

E
H z E T zFa

T

 ∂ ∆ = − − = −  ∂  

Ag

P

E
S zF zFb

T

∂ ∆ = = ∂ 

рассчитали парциальные молярные термо-
динамические функции серебра в высоко-

температурных твердых растворах при 400 
К и низкотемпературных при 298К (табл. 2).

Кривые концентрационных зависимо-
стей этих функций при соответствующих 
температурах (рис. 2) имеют вид, характер-
ный для систем, образующих неограничен-
ные твердые растворы замещения.

Полученные значение парциальных 
молярных функций серебра позволили вы-
числить термодинамические функции по-
лиморфного превращения соединений 
Ag

8
GeSe

6
 и Ag

8
SnSe

6
, а также промежуточ-

ных твердых растворов. 
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Теплота полиморфного превращения 
соединений может быть вычислена как раз-
ность теплот образования его модификаций 

 ,  (2)

где ∆Н
п.п.

 – теплота полиморфного превра-

щения соединения, 
0 ( )f H∆ β  и 0 ( )f H∆ α  – 

теплоты образования двух модификаций. 
Согласно фазовой диаграмме [3], парциаль-
ные молярные функции серебра в Ag

8
GeSe

6
 

относятся к потенциалобразующей реакции 

Ag (тв.) + 0,125GeSe
2
(тв.) + 0,5Se(тв.) = 

= 0,125 Ag
8
GeSe

6
 (тв.)

из которой следует, что GeSe
2
 вносит одина-

ковый вклад в функции 0 ( )f H∆ β  и 
0 ( )f H∆ α . 

Поэтому в соотношении (2) указанные инте-
гральные термодинамические функции мож-
но заменить соответствующими парциаль-
ными молярными функциями серебра

 .  (3)

Таблица 2
Относительные парциальные термодинамические функции серебра 

в системе Ag
8
GeSe

6
-Ag

8
SnSe

6

Фаза T, K
AgG−∆ AgH−∆ ,AgS∆

Дж×мол-1×К-1

 кДж×мол-1

(Ag
8
GeSe

6
)

I
298 25,582 ± 0,014 22,93 ± 0,38 8,88 ± 1,23

(Ag
8
GeSe

6
)

II
400 26,968 ± 0,017 21,05 ± 0,20 14,76 ± 0,55

(Ag
8
Ge

0,8
Sn

0,2
Se

6
)

I
298 25,812 ± 0,018 23,20 ± 0,37 8,78 ± 1,20

(Ag
8
Ge

0,8
Sn

0,2
Se

6
)

II
400 27,528 ± 0,019 21,66 ± 0,10 14,67 ± 0,72

(Ag
8
Ge

0,6
Sn

0,4
Se

6
)

I
298 26,121 ± 0,021 23,53 ± 0,38 8,68 ± 1,22

(Ag
8
Ge

0,6
Sn

0,4
Se

6
)

II
400 27,759 ± 0,022 21,97 ± 0,13 14,47 ± 0,93

(Ag
8
Ge

0,4
Sn

0,6
Se

6
)

I
298 26,391 ± 0,030 23,75 ± 0,43 8,88 ± 1,34

(Ag
8
Ge

0,4
Sn

0,6
Se

6
)

II
400 28,039 ± 0,023 22,25 ± 0,17 14,47 ± 1,27

(Ag
8
Ge

0,2
Sn

0,8
Se

6
)

I
298 26,729 ± 0,030 24,20 ± 0,27 8,49 ± 0,75

(Ag
8
Ge

0,2
Sn

0,8
Se

6
)

II
400 28,058 ± 0,018 22,42 ± 0,11 14,09 ± 0,72

(Ag
8
SnSe

6
)

I
298 25,582 ± 0,014 22,93 ± 0,38 8,88 ± 1,23

(Ag
8
SnSe

6
)

II
400 26,968 ± 0,022 21,05 ± 0,21 14,76 ± 0,55

Рис. 2. Зависимости парциальных термодинамических функций серебра от состава 
в системе Ag

8
GeSe

6
-Ag

8
SnSe

6 
при 298К и 400К
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Это выражение более удобно для расче-
та ∆Н

п.п.
, так как в него не входит погреш-

ность теплоты образования GeSe
2
. Энтро-

пия полиморфного превращения вычислена 
по уравнению 

Аналогичные расчеты проведе-
ны для Ag

8
SnSe

6
 и твердых растворов 

Ag
8
Ge

1-x
Sn

x
Se

6 
(табл. 3).

Относительно высокие погрешности 
полученных данных связаны с тем, что 
в методе ЭДС в отличие от свободной энер-
гии Гиббса, энтальпия и энтропия рассчи-
тываются косвенно из коэффициента темпе-
ратурной зависимости [2]. 

Заключение 

Методом ЭДС с твердым Ag+ прово-
дящим электролитом подтверждено об-
разование непрерывных рядов твердых 
растворов Ag

8
Ge

1-х
Sn

х
Se

6
 между высоко-

температурными кубическими и низкотем-
пературными орторомбическими модифи-
кациями тройных соединений Ag

8
GeSe

6
 

и Ag
8
SnSe

6
 и определены температуры их 

полиморфных превращений. Из данных 
измерений ЭДС вычислены парциальные 
свободная энергия Гиббса, энтальпия и эн-
тропия серебра в обеих модификациях этих 
соединений и твердых растворов, а так-
же теплоты и энтропии их полиморфных 
переходов. 

Работа выполнена при поддержке Фон-
да Науки при Государственной Нефтяной 
Компании Азербайджанской Республики 

(Грант по проекту «Получение и исследова-
ние новых функциональных материалов на 
основе многокомпонентных халькогенидов 
металлов для альтернативных источников 
энергии и электронной техники», 2014). 
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Таблица 3
Термодинамические функции полиморфных превращений исходных соединений 

и твердых растворов системы Ag
8
GeSe

6
-Ag

8
SnSe

6

Фаза T
п.п.

, K ∆Н
п.п., 

кДж×мол-1

∆S
п.п,

Дж×К-1×мол-1

Ag
8
GeSe

6
320 15,0 ± 4,6 47,0 ± 14,5

Ag
8
Ge

0,8
Sn

0,2
Se

6
327 12,3 ± 3,8 37,6 ± 11,6

Ag
8
Ge

0,6
Sn

0,4
Se

6
334 12,5 ± 4,1 37,4 ± 12,3

Ag
8
Ge

0,4
Sn

0,6
Se

6
342 12,0 ± 4,8 35,1 ± 14,0

Ag
8
Ge

0,2
Sn

0,8
Se

6
349 14,2 ± 3,0 40,7 ± 8,6

Ag
8
SnSe

6
355 15,4 ± 4,7 43,3 ± 13,2


