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Argirodit ailasi birlasmalari va onlar asasinda fazalar termoelektrik, fotoelektrik, optik va s.
Kimi bir sira funksional xassalor niimayis etdiran ekoloji cahatdan tamiz qiymatli funksional materi-
allardir. Digor torafdon, Cu® va Ag" ion kegiriciliyina malikdirlor va ion-selektiv elektrodiar, miix-
tolif nov elektrik batareyalar, displeylar, sensorlar va s. iiciin elektrod/ar va ya elektrolit materialla-
ri kimi istifado edilo bilor.

Isd> DTA va RFA iisullar: ilo CugGeSg - AgsGeSes sisteminds faza taraziiglar: yranilmisdir.
Miiayyan edilmisdir ki, otaq temperaturunda o - fazanin homogenlik sakasi 10-80 mol % AgsGeSes
torkib intervalini ahata edir. 34-66 mol % AgsGeSeg torkib intervalinda isa o - faza yiiksak entropi-
yal: faza kimi xarakteriza edilo bilar.

Agar séozlar: mis-germanium xalkogenidlori, giimiig-germanium xalkogenidlari, argirodit tipli
fazalar, yiiksak entropiyal: arintilor.

GIRIS

Mis ve giimiisiin xalkogenidlori termoelektrik, fotoelektrik, optik ve s. kimi xassolorino goro
giymatli funksional materiallardandir [1-5]. Bu materiallar arasinda timumi formulu AgB'VXs (B- B-
Si, Ge, Sn) olan argirodit ailasi birlosmalori xtisusi yer tutur [6-10]. Bu birlagsmalarin yiiksok tempe-
raturlu modifikasiyalari qarisiq elektron-ion kegiriciliyino malikdir [11-14] ve ion-selektiv elektrod-
lar, miixtalif nov elektrik batareyalar, sensorlar vs s. {iglin bark elektrolitlor alinmasinda perspektivli
materiallar hesab olunur [15, 16].

Son illorin todgigatlar: gostarir ki, AgB'Xs formullu argirodit ailssi birlosmolari ssasinda Kati-
on (A va BY) ve anion (X) avazlomali coxkomponentli fazalar almaq miimkiindiir [17—22]. Argiro-
dit ailasi birlosmalarindon togkil olunmus sistemlarin todqiqi yiiksok entropiyali arintilorin alinmasi
baximindan da boyiik maraq kasb edir. Yiiksok entropiyali arintilor (YEO), torkibins an az1 bes ele-
ment daxil olan va har birinin konsentrasiyasi 5-35 mol % arasinda olan fazalardir [23-25]. YEO-
nin asas xususiyyati, termodinamik cohotdon sabit, birfazali va yiiksok méhkamliys malik avazolun-
ma bark mohlullarinin formalasmasidir [26, 27]. Bu materiallar, superkegiricilik, yiiksok aginma vo
korroziya davamliligi, homginin giiclii maqnit xassalorine gors todgigatcilarin diggstini calb edirlor
[28, 29]. Xalkogenid sistemlarinds iso yiiksok entropiyali arintilor daha ¢ox yiiksok effektivliya ma-
lik termoelektrik materiallarinin alinmasi baximindan maraglidir [30-32].

Taqdim olunan isdo magsad CugGeSg-AgsGeSes sisteminds faza tarazliglarinin tadqiqi vo ye-
ni fazalarin, o ciimlodon yiiksok entropiyali xalitalorin agkar edilmasidir.

Todgiqg olunan sistemin ilkin birlosmolori otrafli dyronilmisdir. CugGeSeg birlosmasi 1253 K-da
peritektik reaksiya tizro amalo golir, polimorf kegid temperaturu iso 328 K-dir [33]. Onun asag1 tem-
peraturlu (RT) modifikasiyas1 ortorombik sinqoniyada kristallasir: F. qr. Pmn2;, a = 0.70445 nm;
b =0.69661 nm; ¢ =0.98699 nm [34]. Yiiksok temperaturlu (HT) modifikasiyas: kubik qurulusa
malikdir: F.gr. F-43m. a = 0.99567 nm [34].

AgsGeSes 1175 K-do kongruent ariyir vo polimorf kegid temperaturu ise 321 K-dir [35, 36].
Bu birlosmanin HT- modifikasiyas: kubik strukturda kristallasir: F-43m, a = 1.099 nm [37]), RT-
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modifikasiyasi iso ortorombik kristal qurulusa malikdir:, Pmn2;, a = 0,7823 nm, b = 0,7712 nm, ¢ =
1,0885 nm [38]).

MATERIAL VO METODLAR

Ikin AgsGeSes vo CugGeSg birlosmaloarinin sintezi yiiksok tomizliys malik elementar kompo-
nentlordon vakuum soraitinds birgs aridilmasi ils iki zonali maili sobada aparilmisdir. Ampulanin
2/3 hissasi sobaya daxil edilmis va “isti”” zonanin temperaturu birlasmonin arima tempeturundan 30-
50 K yuxar1 temperatura godor yavas-yavas qizdirilmisdir, “soyuq” zonanin temperaturu iss xalko-
genidin gaynama noqtasindon 50—100 K asagi olmusdur. Xalkogenin asas kiitlosi reaksiyaya girdik-
don sonra ampula tamamils sobaya daxil edilmisdir, 2-3 saat saxlanilmisdir vo sondiiriilmiis sobada
soyudulmusdur. AgsGeSeg otaq temperaturuna gadoar yavas-yavas soyudulmusdur, CugGeSg-nin in-
kongruent oldugu noazars alinarag, sintezdon sonra soba bu birlasmanin peritektik par¢alanma noqte-
sindon asagi olan 900 K-ya godoar soyudulmusdur vo 100 saat saxlanilmisdir. Birlogsmolor sintez
edildikdan sonra DTA voa RFA iisullari ils identifikasiya edilmisdir.

Sintez olunan birlagsmalarin DTA naticalari onlarin 328 K va 321 K-da polimorf gevrilmaya
moruz galmasi vo miivafiq olaraq 1253 vo 1175 K temperaturda arimasini gosterir ki, bu da yuxari-
da verilon adobiyyat molumatlarina uygun golmisdir.

Rentgenfaza analizi do sintez edilon niimunalorin bircinsli olmasmi tosdiq etmisdir. Hor iki
birlosmonin difraksiya moanzarasi oadabiyat molumatlar: ilo [34, 37, 38] tst-iisto diisiir vo miivafiq
singoniyalarda tam indekslanir.

Almmus ilkin birlosmalorin miixtalif nisbstlords vakuumlasdirilmis kvars ampulalarda birgo
aridilmasi ilo CugGeSg - AgsGeSeg sisteminin xalitalori hazirlanmisdir. Niimunolori tarazliq halina
gatirmoak tigiin onlar 900 K-ds uzun miiddat (500 saat) termiki emal edilmislor. Har torkib tigiin iki
niimuna hazirlanmigdir, onlardan biri termiki emaldan sonra carayan manbayindan ayrilmis sobada
todricon soyudulmus, digori iss ampulan1 900 K-don soyuq suya atmagla tavlanmigdir. Hazirlanms
niimunoalor DTA va RFA iisullart ils todqiq edilmisdir.

Diferensial termiki analiz ticiin NETZSCH 404 F1Pegasus cihazinda vo "TC-08 Termocouple
Data Logger" elektron malumat geyd edicisi asasinda hazirlanmig xromel-aliimel termociitlii ¢oxka-
nalli DTA cihazmdan istifado olunmusdur. Olgmo noticolori NETZSCH Proteus Programi istifado
edorok islonmigdir. Temperaturun 6lgtilmasi dagigliyi +2 K-dir.

Rentgenfaza analizi otaq temperaturunda 26 = 5+75 bucaq diapazonunda CuK,; stialanmasin-
dan istifado etmoklo Bruker D2 PHASER difraktometrinds aparilmigdir. Alinan difraksiya manzaros-
lori Topas V3.0 Software Bruker programindan istifads etmoklo analiz edilmis vo gofas parametrlori
hesablanmisdir.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

CugGeSg - AgsGeSeg sisteminin termiki emaldan kegirilmis vo yavas soyudulmus niimunalori
RFA isulu ilo tedgiq edilmisdir. DTA va RFA naticalori CugGeSg - AgsGeSeg sisteminds ilkin bir-
losmolorin yiiksok temperaturlu modifikasiyalar: arasinda fasilosiz, asagi temperaturlu modifikasi-
yalar1 asasinda isa genis bark mahlullar sahalorinin amalogalmasini gostordi. Alinmis toz difraktog-
ram naticalori sokil 1-do verilir. Goriindiiyii kimi, sistemin 10-80 mol % AgsGeSeg torkib intervalina
aid biitiin nimunalar keyfiyystca ilkin birloasmalardon forgli kubik singoniyaya xarakterik olan dif-
raksiya monzarasina malikdir. Tarkibinda 90 mol % AgsGeSes olan niimunoanin difraksiya manzoroe-
si tomiz, ortorombik quruluslu AgsGeSes ilo eyni difraksiya monzarasini oks etdirir.
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Sakil 1. CugGeSg - AgsGeSeg sisteminin bazi xslitalorinin otaq temperaturunda
ovuntu difraktogramlari
Cadval
CugGeSg - AgsGeSeg sisteminin kristallografik parametrlori
Tarkib, mol Kristal struktur, F.qr., gofas parametrlari, nm
% AgsGeSes Otaq temperatur 900 K
0 (CugGeSe) Ortorombik: Pna21, a=0.70445; Kubik: (F-43m),
b=0.69661; ¢ =0.98699; a=0.99567(6)
10 Kubik: (F-43m), a = 0.00782(5) -"-, a=1.0105(6)
20 -"-,a=1.01572(5) -"-, a=1.0204(6)
30 -"-,a=1.02793(5)
40 -"-,a=1.03865(5) -"-,a=1.0425(5)
50 -"-,a=1.04453(5)
60 -"-,a=1.0589(5) -"-,a=1.0514(6)
70 -"-,a=1.05464(6) -"-, =1.05641(7)
80 -"-,a=1.0732(5) -"-, a=1.0825(6)
90 Ortorombik, Pna21, a=0.7809 -"-, a=1.0908(6)
(3); b=10.7698(2); c=1.0862(3)
100 (AgsGeSes) Ortorombik, Pna21, -"-,a=1.099 (5)
a=0.7823(1); b =0.7712(2);
¢ =1.0885(3)
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Sakil 2. CugGeSg - AgsGeSeg sisteminda kubik fazanin kristal gafasinin
periodunun torkibindon asililig

Belaliklo, togdim olunan ovuntu difraktogqramlarinin naticalori gostorir ki, otaq temperaturun-
da 10-80 mol % AgsGeSeg torkib intervalinda sistemds kubik quruluslu araliq faza amalo golir, RT-
AgsGeSeg asasinda hallolma 10 mol %-don bir gadar artigdir, RT-CugGeSg asasinda hallolma isa
daha azdir.

Sistemin 900 K-do termiki emaldan sonra tavlandirilmis bir nego niimunalorini RFA tsulu ilo
todqiq etdik. Miiayyan olundu ki, onlarin hamisi kubik sinqoniya ti¢iin xarakterik difraksiya manzo-
rasina malikdirlor.

Hor iki seriyadan olan niimunalarin difraktogramlart TOPAS 3.0 kompiiter programindan isti-
fado etmoklo indekslosdirildi vo onlarin gofos parametrlori hesablandi (codval). Codvaldoki rogom-
lorin miigayisali analizi gostorir ki, 10-80 mol% AgsGeSes torkibli bark mahlullar ham otaq tempe-
raturunda, hom do 900 K-do kubik qurulusludur. Sokil 2-don gériindiiyli kimi hom tavlandiriimas,
hom do yavas soyudulmus niimunalarin gofos periodunun terkibdon asililigi Veqgard gaydasina tabe
olur. 900 K-o aid gofas periodlar: otaq temperaturuna aid qiymatdon ciizi yuxaridir ki, bu da qafasin
gizma zamani miioyyan termiki genislonmoya moruz galmast ilo izah oluna bilar.

Yekunda geyd edak ki, todgiq etdiyimiz sistemds 34-66 mol % intervalina aid faza, yiiksok
entropiyali xalita hesab oluna bilar. Gozlanildiyi kimi, bu sahodo stabil bircinsli 6 - faza mévcuddur.
Eyni zamanda Cu-Ag va S-Se avazlomaloari sistemin garisma entropiyasmin artmasing, bu da siste-
min termodinamik stabilliyinin yiiksok olmasina sabob olur.

YEKUN NOTICO

Belaliklo, isdo ilk dofs olaraq Cu-Ag-Ge-S-Se beskomponentli sisteminin CugGeSg - AgsGe-
Seg kasiyi iizro faza tarazliglar xarakteri 6yronilmisdir. Miiayyan edilmisdir Ki, ilkin birlagsmalarin
yiiksok temperaturlu modifikasiyalar1 arasinda fasilasiz 6 -faza, asag1 temperaturlu modifikasiyalar:
osasinda iso mohdud bark mohlul siralart amalo gotirir. Gostorilmisdir ki, genis torkib intervalinda
(34-66 mol % AgsGeSes) 6 -faza yiiksok entropiyali xoalito hesab oluna bilor.
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PREPARATION AND X-RAY STUDY OF SOLID SOLUTIONS
IN THE CU3G€SG - AggGeSe5 SYSTEM

A.N. Poladova, O.H. Samadli

The argyrodite family compounds and their phases based on them, are environmentally fri-
endly valuable functional materials that exhibit a range of functional properties such as thermoelect-
ric, photoelectric, optical, etc. Moreover, they possess Cu™ and Ag” ion conductivity and can be
used as electrodes or electrolyte materials for ion-selective electrodes, various types of electric bat-
teries, displays, sensors, etc. In this work, the phase equilibria in the CugGeSg - AgsGeSes System
were studied using DTA and XRD methods. It has been determined that at room temperature, the
homogeneity range of the 5-phase covers the composition interval of 40-80 mol % AgsGeSs. In the
34-66 mol % AgsGeSg composition range, the 6-phase can be characterized as a high-entropy pha-
se.

Key words: copper — germanium sulfides, silver — germanium selenides, argyrodite-like pha-
ses, high-entropy alloys

CHUHTE3 U PEHTTEHOBCKOE UCCJIEAOBAHUE TBEPJAbIX PACTBOPOB
B CUCTEME CugGeS; - AggGeSeG

A.H. Ilon1agosa, O.X. Camanin

CoenuHenust ceMeiicTBa aprupoJura U (aszbl Ha UX OCHOBE, SBJISIOTCS LIEHHBIMU 3KOJOIMYECKH
YUCTHIMU (DYHKIIMOHAIFHBIMA MaTepualiaMi, KOTOpPbIe 00JIaaf0T PsiioM (PYHKIIMOHAIBHBIX CBOICTB,
TaKUX KaK TePMOAJIEKTpUYECKHUe, (POTOAIEKTpUIECKUe, onThieckue u T.1. Kpome Toro, onu o0nanatot
IPOBOIMMOCTBIO 10 noHaM Cu’ u Ag’ M MOTyT OBITH HCHONB30BAHBI B KAUeCTBE JIEKTPOIOB MIH
NIEKTPOJIUTOB ISl MOHHO-CEJICKTUBHBIX AJIEKTPOAOB, PA3IMYHBIX TUIOB SJIEKTPUUYECKHX OaTapei,
JWICIUIEEB, aTYMKOB U T.1. B mpencraBneHHoil pabore meronamu JTA u POA usyuensl ¢a3obie
paBHOBecus B cucteMe CugGeSg-AgsGeSes. YcraHoBIEHO, UTO IPH KOMHATHOM Temiieparype 001acTb
TOMOT€HHOCTH O-(ha3bl OXBaThIBaeT HHTEpBAIT cocTaBoB 40-80 Mo % AggGeSg. B mHTEepBasie cocTaBoB
34-66 mon % AggGeSg d-(paza MoXkKeT ObITh OXapaKTEPH30BaHA KaK BBICOKOIHTpONUiiHAs (a3a.

KiioueBbie cioBa: cymb@uobt meou — 2epmanus, celeHuobl cepedpa — 2epMAaHus,
apaupooumono0obHvle (hazvl, BbICOKOIHMPONULIHBIE CHILABYL.
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