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AgsSiSe — AgsGeSe sistemindo faza tarazlig: diferensial termiki analiz (DTA) va rentgen faza
analizi (RFA) dsullar: vasitasilo todqiq edilmigdir. Miiayyan edilmisdir ki, sistemda Si—>Ge avazlo-
moli fasilasiz bark mahlullar amala galir. AgsSiSe — AgsGeSg sisteminin DTA va RFA naticalari asa-
smda T-x diagram: qurulmusdur. Toz rentgenogramlar: asasinda sistemda alinan bark mahlullarin
gofas parametrlari hesablanmis va onlarin torkibdon asililiq grafiklori qurulmsdur. Géstorilmigdir
ki, bu asililiglar Vegard qaydas:na tabedir.

Agar sozlar: Arqirodit, giimiig-germanium sulfidi, gimiis-silisium sulfidi, faza taraziiglari,
bark mahlullar, T-x diagram:

GIRIS

Son illordo mis vo glimiisiin Ui¢lii xalkogenidlori xiisusi digqot morkozindo olan birlogmolor-
dondir [1-3]. 50 ildon ¢ox miiddat orzinds todqiq edilon PbS, PbSe vo PbTe birlosmolori 500-800 °C
arasinda on yaxs1 termoelektrik gostoricilors malik termoelektrik materiallardir. Lakin bu birlogmo-
lorin yiiksok toksikliyi genis todbigine mane olur [4-8]. Bu sobobdon orta temperaturda ytiksok ter-
moelektrik gostaricilorino malik olan AsBVX, (A-Cu, Ag; BIV-Si, Ge, Sn; X-S, Se, Te) torkibli arqi-
rodit mineralinin sintetik analoglar1 ekoloji tohliikasiz olduglar tigiin xiisusi maraq kosb edirlor [9-
20]. Eyni zamanda bu birlogsmolarin yarimkegirici, fotovoltaik vo optik xassslori mévcuddur . Hom-
¢inin onlarin bozilori Cu” (Ag" ) kationlarina goro yiiksok ion kegiriciliyino malikdirlor vo ionselek-
tiv elektrodlar, bork elektrolitlor vo s. kimi istifads edilo bilorlor [21-26].

Molumdur ki, yeni goxkomponentli materiallarin 6yronilmosi miivafiq sistemlorin faza tarazli-
g1 vo onlarda omols golon fazalarin termodinamik xassalori haqqinda moalumatlara asaslanir. Arqiro-
dit mineralinin sintetik analoglarindan ibarat bir sira sistemlords faza tarazliglar todqiq edilmisdir:
CusGeSs—CugGeSes, AgsSnSe—AgsSnSes, AgsGeSs—AgsGeSes, AgsGeSs—AgsGeSes, AgsGeSe—
AggGeSes, AgsGeSs—AgsGeSes, AgsGeSe—AgsGeSes, AgsGeSe—AgsGeSes, AgsGeSs—CugGeSes,
AgsGeGes, AgsGeSes, AgsGeSe—CugGeSeg [27-33]. Qeyd olunmus sistemlorde bork mohlullar omo-
la golir vo bu, ehtimal ki, baslangic birlogsmalorin kristal qurulusunun vo kimyavi tobistinin oxsarlig
ilo alagodardir.

Hazirki isdo AgsSiSe—AgsGeSg sistemindo faza tarazligi todqiq edilmisdir. Baslangic AggSiSe
vo AggGeSg birlosmoalori ¢ox asagi istilik kegiriciliyino vo yiiksok termoelektrik gostoriciloro malik-
dir [38,39].

AggSiSe—AgsGeSe sisteminin ilkin birlogsmaolori otrafli dyronilmisdir. AggSiSe birlogsmasi 1231
K-ds konqgruent olaraq oriyir vo 526 K-do polimorf ¢evrilmoyo malikdir [34]. AgsGeS¢ birlosmasi-
nin 1221 K-ds [35] vo ya 1223 K-do [36] konqruyent oridiyi gostorilir. Bu birlosmonin polimorf
kecid temperaturu iso 488K [35] vo ya 496K-dir [37]. AgsSiSe vo AgsGeSg birlogsmalorinin hor iki-
sinin asag1 temperaturlu modifikasiyasi ortorombik sinqoniyada (F.qr. Pna2;) kristallasir vo qofos
parametrlori asagidaki kimidir:
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AgsSiSe: a=15.024, b=7.428, c = 10.533 A[38].
AgsGeSg: a=15.149, b=7.476, ¢=10.589 A [39].

Ilkin birlogsmolarin yiiksok temperaturlu modifikasiyalar1 hor ikisi kubik qurulusa malikdir
(F.qr. F-43m; a=10.63 A (AgsSiSe); a=10.7 A (AgsGeSe)) [38].

MATERIAL VO METODLAR

AggSiS¢—AgsGeSe sistemindo fiziki-kimyovi garsiligh tosir xarakterini dyronmak {igiin ovval-
co ilkin ti¢lii birlosmaler sintez edilmisdir. Sintez yiiksok tomizlik doracasine malik basit maddalorin
stexiometrik nisbatdo gétiiriilmiis qarisiglarinin vakuum soraitinds (107 Pa) olan kvars ampulalarda
oridilmasi ilo aparilmigdir. Kiikiirdiin qaynama temperaturu ti¢lii birlosmalarin arims temperaturun-
dan ¢ox asag1 oldugu iiciin sintez maili sobada ikizonali rejimds aparilmisdir. Uzunlugu 18-20 sm
vo diametri ~1.6-1.8sm olan ampulanin % hissasi sobanin daxilinds va %4 hissasi iso kiikiirdiin doy-
mus buxar tozyiqini azaltmaq ii¢lin sobadan konarda saxlanilmisdir. Sobanin temperaturu todricon
galdirilmig va sintez olunan birlogsmonin arima ndqtesindon 40-50 K yuxar1 temperatura qodor qizdi-
rilmigdir. Ampulanin sobadan konarda qalan hissasi iso miitomadi soyudulmusdur. 2-3 saat arzindo
su ilo soyudulma prosesi sayosindo ampulanin ucuna buxar halinda yi1gilan kiikiird kondenslogorak
reaksiya zonasina gondorilmis vo kiikiirdiin oksor miqdar1 uduldugdan sonra ampula tamamils soba-
nin igarising daxil edilmisdir. 4-5 saat sobanin igorisindo saxlanildigdan sonra sobani coroyan mon-
bayindon ayirmagqla todricon soyudulmusur.

Sintez olunan birlogsmalar diferensial termiki analiz (DTA) va rentgen faza analizi (RFA) tisulla-
11 ilo identifikasiya edilmisdir. Belo ki, AgsSiSe vo AgsGeSe birlosmolorinin DTA naticolori onlarin
ham polimorf ke¢id, hom do arimo temperaturlarinin yuxarida verilon adebiyyat moalumatlarina uygun
goldiyini gostordi. Rentgenfaza analizi sintez edilon niimunalarin bircinsli olmasint vo har iki birlos-
monin difraksiya monzarasi adobiyat molumatlar ilo [38-39] {ist-iisto diisdiiytinii tosdiq etdi.

Alinmig ilkin birlsmolorin miixtolif nisbotds garisiglarinin vakuumlasdirilmis kvars ampula-
larda oridilmosi ilo AggSiSs—AgsGeSe sisteminin xolitalori hazirlanmisdir. Niimunolori tarazliq hali-
na gotirmak ticlin onlar 900 K-do uzun miiddat (500 saat) termiki emal edilmislor. Hor torkib {iciin
iki niimuns hazirlanmisdir, onlardan biri termiki emaldan sonra coroyan monboyindon ayrilmis so-
bada todricon soyudulmus, digari iso ampulani 900 K-don soyuq suya atmagqla tavlandirilmigdir.

Diferensial termiki analiz NETZSCH 404 F1Pegasus cihazinda, rentgen faza analizi iso Bru-
ker D8 ADVANCE difraktometrinds aparilmigdir.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Sokil 1-do termiki emal olunmus AgsSiSs — AgsGeSg arintilorinin toz difraksiya monzarolori
gostarilmigdir. Gorlindiiyli kimi, biitiin araliq arintilor baglangic birlogsmalorls keyfiyyotco eyni dif-
raksiya soklino malikdir. RFA naticolorinin analizi AggSiSe — AgsGeSg sisteminda biitiin gatiliq dia-
pazonunda fasilasiz bork mohlullarin amolo golmasini gostorir. Si—Ge avazlonmasi ilo difraksiya
xatlarinin kigik bucaqglara dogru ciizi yerdoyismosi miisahide olunur. Bu, germaniumun ion radiusu-
nun silisiumla miiqayisade daha bdyiik olmasi ilo slagadardir.

Sokil 2-do tavlanmis AgsSiSe — AgsGeSe arintilorin toz rentgen difraksiya niimunolori gosto-
rilmisdir.
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Sakil 1. AgsSiSs — AgsGeSe arintilarinin toz dlfraksiya niimunaloari (otaq temperaturu)

Tavlanmis niimunslorinin RFA monzarslarinin analizi gostorir ki, yliksok temperaturlu modi-
fikasiyalar arasinda da biitlin qatiliq diapazonunda fasilasiz bark mohlul amals galir.
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Sokil 2. AgsSiSs — AggGeSg arintilarinin toz difraksiya niimunalari (900 K)

Hom iglii birlosmolorin, hom do bork mohlullarin gofas parametrlori TOPAS3.0 kompiiter
proqramu vasitasilo hesablanmis va naticolor Cadvalds verilmisdir.

Cadval.
AggSiSe — AgsGeSg sistemi tiglin DTA vo RFA noticolori
Trif,lﬁ/bo Termikilszektlsr, Q"?[i)pfr;‘;%egm’ Qofos pﬁ@ 200
AgsGeSg (K) a b c a
0 (AgsSiSe) 522,1234 15.0264 | 7.4384 | 10.5311 10.6225
10 518,1231 15.0524 | 7.4439 | 10.5411 10.6348
20 516,1228 15.0751 | 7.4412 | 10.5429 10.6436
40 507-513,1226 15.0926 | 7.4523 | 10.5562 10.6552
60 502-506,1225-1121 15.0962 | 7.4601 | 10.5626 10.6785
80 499,1120 15.1265 | 7.4694 | 10.5774 10.6935
90 495,1219 15.13445 | 7.4705 | 10.5823 10.7026
100 491,1218 15.1442 | 7.4713 | 10.5912 10.7124
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Bu parametrlorin qatiligdan asililiq grafiklori qurulmusdur (Sokil 3). Gorlindiiyli kimi, bark
mohlullarin gofos parametrlori Ge avazlonmasi ilo xatti artir vo Veqard qaydasina uygundur.
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Sakil 3. AgsSiSs — AgsGeSg bark mohlullarinin otaq Sokil 4. AgsSiS-AgsGeS, sisteminin faza

va yiiksok temperaturlu modifikasiyalarinin kristal diagrami

gofas parametrlorinin torkibden asililiglar

DTA vo RFA naticolori asasinda AggSiS¢-AgsGeSg sisteminin faza diaqgrami qurulmusdur.
Sokil 4-don goriindiiyli kimi sistemin hom asagi hom do yuxari temperaturlu modifikasiyalar
arasinda fasilosiz bork mohlullar omals golir.

YEKUN NOTICO

AgsSiSe — AgsGeSg sisteminds faza tarazligit DTA vo RFA iisullar ils tadqiq edilmisdir. Bir-
logsmalorin asag1 temperaturlu ortorombik vo yiliksok temperaturlu kubik modifikasiyalar1 arasinda
fasilosiz bark mohlullarin amsls golmasi miisyyan edilmisdir. Alinan bork mohlullar ekoloji cahat-
don tohliikosiz funksional materiallar kimi maraq kasb edir.

Bu is Azorbaycan Respublikasmin Prezidenti yaninda Elmin Inkisafi Fondunun maliyys yar-
dimu ilo yerino yetirilmisdir- Qrant Ne EIF-GAT-5-2020-3(37)-12/02/4-M-02.
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PHASE EQUILIBRIA IN THE AgsSiSs-AgsGeSs SYSTEM
G.M. Ashirov

Phase equilibria in the AggSiSe-AgsGeSe system were experimentally investigated by means
of differential thermal analysis and powder X-ray diffraction techniques. It was established that
continuous series of solid solutions with Si—>Ge substitution are formed in the system. T-x diagram
of the title system and concentration dependence of lattice parameters of the obtained solid
solutions were plotted.

Keywords: Argyrodite, silver — germanium sulphide, silver - silicon sulfide, phase equilibria,
solid solutions, T-x diagram

®A30BbIE PABHOBECHUSI B CUCTEME AgsSiSe-AgsGeSe
I''M. Aumupos

Meronamu auddepeHInaIbHOr0 TEPMHUECKOTO U PEHTTeHO(A30BOr0 aHAIU30B JKCIEPH-
MEHTAJIBHO WCCIIEIOBaHbI (pa3oBbie paBHOBecHs B cucTeMe AggSiSe-AgsGeSe. Y cTaHOBIIEHO, YTO B
cucTeMe 00pa3yeTcst HeMPEePhIBHBIN PsiJ TBEPABIX pacTBOpoB ¢ Si—Ge 3amemenueM. [loctpoensr T-x
qUarpaMMa MCCIEAyeMOW CHUCTeMbl U TpadUK KOHIEHTPAIIMOHHOM 3aBUCHUMOCTH IapaMeTpOB
PELETKH MOJyYEeHHBIX TBEP/IBIX PACTBOPOB.

KuaroueBbie cioBa: Aprupoaut, cynbdun cepebpa-repmanus, cynbdun cepedpa-KpeMHuUs,
(dazoBbie paBHOBECHS, TBEPbIC PACTBOPHI, T-X quarpamMma
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