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Ag8SiS6 – Ag8GeS6 sistemində faza tarazlığı diferensial termiki analiz (DTA) və rentgen faza 

analizi (RFA) üsulları vasitəsilə tədqiq edilmişdir. Müəyyən edilmişdir ki, sistemdə SiGe  əvəzlə-

məli fasiləsiz bərk məhlullar əmələ gəlir. Ag8SiS6 – Ag8GeS6 sisteminin DTA və RFA nəticələri əsa-

sında T-x diaqramı qurulmuşdur. Toz rentgenoqramları əsasında sistemdə alınan bərk məhlulların  

qəfəs parametrləri hesablanmış və onların tərkibdən asılılıq qrafikləri qurulmşdur. Göstərilmişdir 

ki, bu asılılıqlar Veqard qaydasına tabedir. 

Açar sözlər: Arqirodit, gümüş-germanium sulfidi, gümüş-silisium sulfidi, faza tarazlıqları, 

bərk məhlullar, T-x diaqramı  

 

GİRİŞ  

Son illərdə mis və gümüşün üçlü xalkogenidləri xüsusi diqqət mərkəzində olan birləşmələr-
dəndir [1-3]. 50 ildən çox müddət ərzində tədqiq edilən PbS, PbSe və PbTe birləşmələri 500-800 °C 
arasında ən yaxşı termoelektrik göstəricilərə malik termoelektrik materiallardır. Lakin bu birləşmə-
lərin yüksək toksikliyi geniş tədbiqinə mane olur [4-8]. Bu səbəbdən orta temperaturda yüksək ter-
moelektrik göstəricilərinə malik olan A8BIVX6 (A-Cu, Ag; BIV-Si, Ge, Sn; X-S, Se, Te) tərkibli arqi-
rodit mineralının sintetik analoqları ekoloji təhlükəsiz olduqları üçün xüsusi maraq kəsb edirlər [9-
20]. Eyni zamanda bu birləşmələrin yarımkeçirici, fotovoltaik və optik xassələri mövcuddur . Həm-
çinin onların bəziləri Cu+ (Ag+ ) kationlarına görə yüksək ion keçiriciliyinə malikdirlər və ionselek-
tiv elektrodlar, bərk elektrolitlər və s. kimi istifadə edilə bilərlər [21-26].  

Məlumdur ki, yeni çoxkomponentli materialların öyrənilməsi müvafiq sistemlərin faza tarazlı-
ğı və onlarda əmələ gələn fazaların termodinamik xassələri haqqında məlumatlara əsaslanır. Arqiro-
dit mineralının sintetik analoqlarından ibarət bir sıra sistemlərdə faza tarazlıqları tədqiq edilmişdir: 
Cu8GeS6–Cu8GeSe6, Ag8SnS6–Ag8SnSe6, Ag8GeS6–Ag8GeSe6, Ag8GeS6–Ag8GeSe6, Ag8GeS6–
Ag8GeSe6, Ag8GeS6–Ag8GeSe6, Ag8GeS6–Ag8GeSe6, Ag8GeS6–Ag8GeSe6, Ag8GeS6–Cu8GeSe6, 
Ag8GeGe6, Ag8GeSe6, Ag8GeS6–Cu8GeSe6 [27-33]. Qeyd olunmuş sistemlərdə bərk məhlullar əmə-
lə gəlir və bu, ehtimal ki, başlanğıc birləşmələrin kristal quruluşunun və kimyəvi təbiətinin oxşarlığı 
ilə əlaqədardır. 

Hazırki işdə Ag8SiS6–Ag8GeS6 sistemində faza tarazlığı tədqiq edilmişdir. Başlanğıc Ag8SiS6 
və Ag8GeS6 birləşmələri çox aşağı istilik keçiriciliyinə və yüksək termoelektrik göstəricilərə malik-
dir [38,39]. 

Ag8SiS6–Ag8GeS6 sisteminin ilkin birləşmələri ətraflı öyrənilmişdir. Ag8SiS6 birləşməsi 1231 
K-də konqruent olaraq əriyir və 526 K-də polimorf çevrilməyə malikdir [34]. Ag8GeS6 birləşməsi-
nin 1221 K-də [35] və ya 1223 K-də [36] konqruyent əridiyi göstərilir. Bu birləşmənin  polimorf 
keçid temperaturu isə 488K [35] və ya 496K-dir [37]. Ag8SiS6 və Ag8GeS6 birləşmələrinin hər iki-
sinin aşağı temperaturlu modifikasiyası ortorombik sinqoniyada (F.qr. Pna21) kristallaşır və qəfəs 
parametrləri aşağıdakı kimidir: 
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Ag8SiS6: a = 15.024, b = 7.428, c = 10.533 Å[38]. 
Ag8GeS6: a=15.149, b=7.476, c=10.589 Å [39]. 
 
İlkin birləşmələrin yüksək temperaturlu modifikasiyaları hər ikisi kubik quruluşa malikdir 

(F.qr. F-43m; a=10.63 Å (Ag8SiS6); a=10.7 Å (Ag8GeS6)) [38].   
 

MATERİAL VƏ METODLAR 

Ag8SiS6–Ag8GeS6 sistemində fiziki-kimyəvi qarşılıqlı təsir xarakterini öyrənmək üçün əvvəl-
cə ilkin üçlü birləşmələr sintez edilmişdir. Sintez yüksək təmizlik dərəcəsinə malik bəsit maddələrin 
stexiometrik nisbətdə götürülmüş qarışıqlarının vakuum şəraitində (10-2 Pa) olan kvars ampulalarda 
əridilməsi ilə aparılmışdır. Kükürdün qaynama temperaturu üçlü birləşmələrin ərimə temperaturun-
dan çox aşağı olduğu üçün sintez maili sobada ikizonalı rejimdə aparılmışdır. Uzunluğu 18-20 sm 
və diametri 1.6-1.8sm olan ampulanın ¾  hissəsi sobanın daxilində və ¼ hissəsi isə kükürdün doy-
muş buxar təzyiqini azaltmaq üçün sobadan kənarda saxlanılmışdır. Sobanın temperaturu tədricən 
qaldırılmış və sintez olunan birləşmənin ərimə nöqtəsindən 40-50 K yuxarı temperatura qədər qızdı-
rılmışdır. Ampulanın sobadan kənarda qalan hissəsi isə mütəmadi soyudulmuşdur. 2-3 saat ərzində 
su ilə soyudulma prosesi sayəsində ampulanın ucuna buxar halında yığılan kükürd kondensləşərək 
reaksiya zonasına göndərilmiş və kükürdün əksər miqdarı udulduqdan sonra ampula tamamilə soba-
nın içərisinə daxil edilmişdir. 4-5 saat sobanın içərisində saxlanıldıqdan sonra sobanı cərəyan mən-
bəyindən ayırmaqla tədricən soyudulmuşur. 

Sintez olunan birləşmələr diferensial termiki analiz (DTA) və rentgen faza analizi (RFA) üsulla-
rı ilə identifikasiya edilmişdir. Belə ki,  Ag8SiS6 və Ag8GeS6 birləşmələrinin DTA nəticələri onların 
həm polimorf keçid, həm də ərimə temperaturlarının yuxarıda verilən ədəbiyyat məlumatlarına uyğun 
gəldiyini göstərdi. Rentgenfaza analizi sintez edilən nümunələrin bircinsli olmasını və hər iki birləş-
mənin difraksiya mənzərəsi ədəbiyat məlumatları ilə [38-39] üst-üstə düşdüyünü təsdiq etdi.  

Alınmış ilkin birlşmələrin müxtəlif nisbətdə qarışıqlarının vakuumlaşdırılmış kvars ampula-
larda əridilməsi ilə Ag8SiS6–Ag8GeS6 sisteminin xəlitələri hazırlanmışdır. Nümunələri tarazlıq halı-
na gətirmək üçün onlar 900 K-də uzun müddət (500 saat) termiki emal edilmişlər. Hər tərkib üçün 
iki nümunə hazırlanmışdır, onlardan biri termiki emaldan sonra cərəyan mənbəyindən ayrılmış so-
bada tədricən soyudulmuş, digəri isə ampulanı 900 K-dən soyuq suya atmaqla tavlandırılmışdır. 

Diferensial termiki analiz NETZSCH 404 F1Pegasus cihazında, rentgen faza analizi isə Bru-
ker D8 ADVANCE difraktometrində aparılmışdır. 

 

NƏTİCƏLƏR VƏ ONLARIN MÜZAKİRƏSİ 

Şəkil 1-də termiki emal olunmuş Ag8SiS6 – Ag8GeS6 ərintilərinin toz difraksiya mənzərələri 
göstərilmişdir. Göründüyü kimi, bütün aralıq ərintilər başlanğıc birləşmələrlə keyfiyyətcə eyni dif-
raksiya şəklinə malikdir. RFA nəticələrinin analizi Ag8SiS6 – Ag8GeS6 sistemində bütün qatılıq dia-
pazonunda fasiləsiz bərk məhlulların əmələ gəlməsini göstərir. SiGe əvəzlənməsi ilə difraksiya 
xətlərinin kiçik bucaqlara doğru cüzi yerdəyişməsi müşahidə olunur. Bu, germaniumun ion radiusu-
nun silisiumla müqayisədə daha böyük olması ilə əlaqədardır. 

Şəkil 2-də  tavlanmış Ag8SiS6 – Ag8GeS6 ərintilərin toz rentgen difraksiya nümunələri göstə-
rilmişdir. 
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Şəkil 1. Ag8SiS6 – Ag8GeS6 ərintilərinin toz difraksiya nümunələri (otaq temperaturu) 

 
Tavlanmış nümunələrinin RFA mənzərələrinin analizi göstərir ki, yüksək temperaturlu modi-

fikasiyalar arasında da bütün qatılıq diapazonunda fasiləsiz bərk məhlul əmələ gəlir. 

 
Şəkil 2. Ag8SiS6 – Ag8GeS6 ərintilərinin toz difraksiya nümunələri (900 K) 

 
Həm üçlü birləşmələrin, həm də bərk məhlulların qəfəs parametrləri TOPAS3.0 kompüter 

proqramı vasitəsilə hesablanmış və nəticələr Cədvəldə verilmişdir.  
 

Cədvəl.  
 

Ag8SiS6 – Ag8GeS6 sistemi üçün DTA və RFA nəticələri 
 

Tərkib, 
mol% 

Ag8GeS6 

Termiki effektlər, 
(K) 

Qəfəs parametrləri, 
(Å) – 298 K. 

Qəfəs p. (Å) -900 
K. 

a b c a 

0 (Ag8SiS6) 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 parametrlərin qatılıqdan asılılıq qrafikləri qurulmuşdur (Şəkil 3). Göründüyü kimi, bərk 
məhlulların qəfəs parametrləri Ge əvəzlənməsi ilə xətti artır və Veqard qaydasına uyğundur. 

 
 

        
 
 
 
 
 
 
DTA və RFA nəticələri əsasında Ag8SiS6-Ag8GeS6 sisteminin faza diaqramı qurulmuşdur.  
Şəkil 4-dən göründüyü kimi sistemin həm aşağı həm də yuxarı temperaturlu modifikasiyaları 

arasında fasiləsiz bərk məhlullar əmələ gəlir. 
 

YEKUN NƏTİCƏ 

Ag8SiS6 – Ag8GeS6 sistemində faza tarazlığı DTA və RFA üsulları ilə tədqiq edilmişdir. Bir-
ləşmələrin aşağı temperaturlu ortorombik və yüksək temperaturlu kubik modifikasiyaları arasında 
fasiləsiz bərk məhlulların əmələ gəlməsi müəyyən edilmişdir. Alınan bərk məhlullar ekoloji cəhət-
dən təhlükəsiz funksional materiallar kimi maraq kəsb edir. 

Bu iş Azərbaycan Respublikasının Prezidenti yanında Elmin İnkişafı Fondunun maliyyə yar-
dımı ilə yerinə yetirilmişdir- Qrant № EİF-GAT-5-2020-3(37)-12/02/4-M-02. 
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PHASE EQUILIBRIA IN THE Ag8SiS6-Ag8GeS6 SYSTEM 

 

G.M. Ashirov 

 

Phase equilibria in the Ag8SiS6-Ag8GeS6 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 

 

 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Ag8SiS6-Ag8GeS6 

 

Г.M. Аширов 

 
Методами дифференциального термического и рентгенофазового анализов экспери-

ментально исследованы фазовые равновесия в системе Ag8SiS6-Ag8GeS6. Установлено, что в 
системе образуется непрерывный ряд твердых растворов с SiGe замещением. Построены Т-х 
диаграмма исследуемой системы и график концентрационной зависимости параметров 
решетки полученных твердых растворов. 

Ключевые слова: Аргиродит, сульфид серебра-германия, сульфид серебра-кремния, 
фазовые равновесия, твердые растворы, Т-х диаграмма 


