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XÜLASƏ 

AgI–GeSe2  sistemində faza tarazlıqları differensial termiki analiz və 

rentgenfaza analizi üsulları ilə təcrübi tədqiq edilmiĢ, onun T-x faza diaqramı 

qurulmuĢdur. Müəyyən edilmiĢdir ki, sistem kvazibinardır və evtektik tipə 

aiddir. Evtektika 10 mol% GeSe2 tərkibə malik olub, 535°C temperaturda 

kristallaĢır. AlınmıĢ nəticələr  Ag2Se-AgI-GeSe2 qatılıq üçbucağının 

müstəqil kvaziüçlü sistem olmasını göstərir və onun tədqiqini optimal 

planlaĢdırmağa imkan yaradır. 

 

GĠRĠġ 

GümüĢün p
2
 - elementlərlə xalkogenidləri maraqlı yarımkeçirici, fotoelektrik, termoelektrik 

və s. xassələrə malik olan qiymətli funksional materiallardır [1–4].  

Bu materiallar sırasında argirodit ailəsi birləĢmələri xüsusi yer tutur. Onların fiziki-kimyəvi 

tədqiqi hələ keçən əsrin 1960-cı illərindən baĢlamıĢdır. Məlum olduğu kimi, argiroditlər ailəsi 

ümumi formulu 
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  isə S
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, Te
2-

 anionlarıdır [5-9]. Bu birləĢmələr termoelektrik, fotoelektrik, optik xassələri 

nümayiĢ etdirən və günəĢ çeviricilərində, eləcə də müxtəlif fotovoltaik proseslərdə tətbiq üçün 

böyük potensiala malik qiymətli ekoloji təmiz funksional materiallardır [7-9]. 

Xalkogenid argiroditləri ilə yanaĢı, onların formulunda  6 xalkogen atomundan biri 

halogenlə əvəz olunmuĢ YXBA 5

IVI

7  (Y=Cl, Br, I) tipli çoxsaylı dördlü anionəvəzləməli argiroditlər 

də mövcuddur [5, 6, 10, 11]. Bu sinif birləĢmələrin bir çoxu yüksək ion keçiriciliyinə malikdirlər və 

ionselektiv elektrodlar, bərk elektrolitlər və s. kimi istifadə üçün perspektivlidirlər [12-16]. 

Yeni çoxkomponentli materialların, o cümlədən, argirodit ailəsi birləĢmələri əsasında 

fazaların axtarıĢının və alınmasının fiziki-kimyəvi əsaslarının yaradılmasının ən effektiv yollarından 

biri müvafiq sistemlərdə faza tarazlıqlarının tədqiqidir [17-19]. 

Dördlü Ag-Ge-Se-I sistemində belə fazaların axtarıĢı baxımından AgI-GeSe2-Ag2Se qatılıq 

müstəvisi maraq kəbs edir. Bu qatılıq müstəvisinin tədqiqi üçün təcrübi iĢləri planlaĢdırılarkən 

məlum olmuĢdur ki, onun AgI-GeSe2 yan tərəfi üzrə elmi ədəbiyyatda heç bir məlumat yoxdur.  

Qeyd olunanları nəzərə alaraq, bu iĢin məqsədi AgI-GeSe2 sistemində faza tarazlıqlarının 

tədqiqi olmuĢdur. 

Sistemin ilkin birləĢmələri ətraflı öyrənilmiĢdir. AgI birləĢməsi 558 °C-də konqruent əriyir 

və 147 °C-də polimorf çevrilməyə məruz qalır [20]. Yuxarı temperaturlu modifikasiya (HT-AgI) 

kubik quruluĢda (Fq.r.Im3m, a=5,062 Å), aĢağı temperaturlu modifikasiya (RT-AgI) isə heksaqonal 

(F.qr. P63mc, a=4,99 Å,  c=7,520 Å) quruluĢda kristallaĢır [20, 21]. HT-AgI kationkeçirici (Ag
+
) 

bərk elektrolitlərin klassik nümayəndəsidir. Bu fazanın elektrik keçiriciliyi (~1 Om
-1

 sm
-1

) hələ 
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1914-cü ildə K. Tubandt və E. Lorenz [20] tərəfindən müəyyən edilmiĢdi. Onun anomal yüksək 

elektrik keçiriciliyi kristal quruluĢun xüsusiyyətləri ilə bağlıdır. Elementar qəfəsdə Ag
+
 ionları üçün 

42 mövqe vardır və bir elementar qəfəsdə hər gümüĢ kationuna 21 boĢ mövqe düĢür. GümüĢ ionları 

asanlıqla bu mövqelərin birindən digərinə keçə bilir, yəni delokallaĢmıĢ olur. Bu isə onun yüksək 

ion keçiriciliyinə səbəb olur [20-23].  

GeSe2 birləĢməsi 742 °C-də konqruent əriyir. Bu birləĢmə polimorf çevrilməyə  malikdir. 

AĢağı temperaturlu (25-579°C) modifikasiyası rombik (F.qr.Pmnm,  a=6,950 Å, b=12,220 Å, 

c=23,040 Å z=24), yuxarı temperaturlu (579-740°C) modifikasiyası isə monoklinik sinqoniyada 

kristallaĢır (F.qr. P21/c, a=7.030 Å, b=16.840 Å, c=11.820 Å, α = 90°74′, z = 16) [24-26].  

TƏCRÜBĠ HĠSSƏ 

AgI–GeSe2 sistemində fiziki-kimyəvi qarĢılıqlı təsir xarakterini tədqiq etmək üçün əvvəlcə 

ilkin binar birləĢmələr (hər biri 20 qram olmaqla) sintez edilmiĢdir. Sintez Sigma Aldrich firmasının 

istehsalı olan yüksək təmizlik dərəcəsinə malik olan bəsit maddələrin (Ag- çubuq, 99.997%, CAS 

7440-22-4; Ge- külçə, 99.999%, CAS 7440-56-4; Se- qranul,  99.999%, CAS 7782-49-2; I- 

toz,  99.999%, CAS 7553-56-2) stexiometrik nisbətlərdə götürülmüĢ qarıĢıqlarının kvars 

ampulalarda vakuum Ģəraitində (10
-2

 Pa) birgə əridilməsi ilə aparılmıĢdır.  

BirləĢmələrin ərimə temperaturlarında yodun (Tqay=184 °C) və selenin (Tqay=685 °C [27]) 

doymuĢ buxar təzyiqləri yüksək olduğundan hər iki birləĢmənin sintezi maili sobada ikizonalı 

rejimdə aparılmıĢdır. 

AgI və GeSe2-nin sintezi üçün xrom qarıĢığı ilə əvvəlcədən təmizlənmiĢ, uzunluğu 15 sm, 

daxili diametrli 1.4-1.6 sm olan Ģəffaf kvars ampuladan istifadə edilmiĢdir. Elementar yodun 

uçuculuğu səbəbindən əvvəlcə lazımi miqdarda gümüĢ çəkilmiĢ və ampulaya daxil edilmiĢ, sonra 

isə buzlu suda soyudulmuĢ ampulaya yod əlavə edilmiĢ və o vakuumlaĢdrılaraq ağzı bağlanmıĢdır.  

Hər iki birləĢmənin sintezi zamanı ampulanın bir hissəsi (~ 6 sm) sobadan kənarda 

qalmıĢdır. Uçucu elementin buxar təzyiqinə nəzarət etmək və ampulanın partlamasının qarĢısını 

almaq məqsədilə ampulanın yuxarı hissəsi ("soyuq" zona) su ilə soyudulmuĢdur. Soba tədricən 

sintez edilən birləĢmənin ərimə nöqtəsindən 30–50
0
 yüksək temperatura qədər qızdırılmıĢdır ("isti 

zona‖). "Soyuq" zonada uçucu komponent kondensləĢərək "isti" zonaya qayıdır və reaksiyaya daxil 

olur. Reaksiya gediĢində uçucu komponentin miqdarı getdikcə azalır və bir müddət sonra o, praktiki 

olaraq tam sərf olunur. Bundan sonra ampula tamamilə sobaya daxil edilmiĢ, 570 °C (AgI) və ya 

780 °C (GeSe2) 1 saat saxlanılmıĢ, daha sonra yavaĢ-yavaĢ soyudulmuĢdur.  

Sintez edilmiĢ nümunələrin fərdiliyi DTA və RFA üsulları ilə yoxlanılmıĢdır. Hər iki 

birləĢmənin DTA qızma əyrilərində iki istilik effekti aĢkar edilmiĢdir: 147 °C və 558 °C (AgI), 579 

və 742 °C (GeSe2) (ġəkil 1). Daha aĢağı temperatura malik kiçik piklər (147 və 579 °C) bu 

birləĢmələrin polimorf keçid temperaturlarına, yüksək temperaturlu endoeffektləri (558 və 742 °C) 

isə onların ərimə temperaturlarına uyğundur. Bu göstəricilər ədəbiyyat məlumatları [20-26] ilə tam 

uyğun gəlir. Rentgenfaza analizi də sintez edilmiĢ nümunələrin bircinsli olmasını təsdiq etmiĢdir. 

Toz difraktoqramları hər iki birləĢmənin aĢağıtemperaturlu modifikasiyası üçün ədəbiyyatdan 

məlum olan difraksiya mənzərələrinə malik olmuĢdur. Onlar əsasında hesablanmıĢ kristal qəfəs 

parametrləri ədəbiyyatda verilənlərlə [20-26] üst-üstə düĢür. 

AlınmıĢ ilkin birləĢmələrin müxtəlif nisbətlərdə qarıĢıqlarının vakuumlaĢdırılmıĢ kvars 

ampulalarda 780 °C-də əridilməsi ilə AgI–GeSe2 sisteminin xəlitələri hazırlanmıĢdır. Tarazlıq 

halına maksimal yaxınlaĢmaq məqsədilə nümunələr tədricən  450 °C -ə qədər soyudulmuĢ və bu 

temperaturda 500 saat müddətində termiki emal edilmiĢdir.  
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ġəkil 1. Ġlkin birləĢmələrin DTA qızma əyriləri 

 

Tədqiqatlar DTA (NETZSCH 404 F1Pegasus sistemi, qızma sürəti 10 dər. / dəq., xromel-

alumel termocütlər) və RFA (Bruker D8 ADVANCE difraktometri, CuK1 Ģüalanması, 2θ = 5-75 °) 

üsulları ilə aparılmıĢdır.  

Temperatur 2° xəta ilə, kristal qəfəs parametrləri isə 0,00001 Å xəta ilə təyin olunmuĢdur. 

 

Nəticələr və onların müzakirəsi 
Termiki emaldan keçirilmiĢ nümunələrin DTA nəticələri Cədvəl 1-də, onlar əsasında 

qurulmuĢ faza diaqramı isə ġəkil 2-də verilmiĢdir.  

 

Cədvəl 1. AgI–GeSe2 siteminin xəlitələrinin DTA nəticələri 

Tərkib, mol % AgI Termiki effektlər, °C 

0 (GeSe2) 147; 558 

5 147; 535; 535-550 

10 146, 535 

20 147; 536; 536-606 

40 146; 534; 534-632 

60 147; 535; 579; 579-645 

80 147; 535; 579; 579-680 

90 535; 580; 580-705 

95 535; 579; 579-721 

100 742 

 

Faza diaqramından görünür ki, AgI–GeSe2 sistemi kvazibinardır və evtektik tipə aiddir. 

Evtektikanın tərkibi Tamman üçbucağı qurmaqla dəqiqləĢdirilmiĢdir: 535°C və 10 mol% GeSe2-dır. 

Tamman üçbucağı həmçinin göstərir ki, evtektika temperaturunda komponentlərin qarĢılıqlı 

həllolması çox cuzidir. Ġlkin birləĢmələr əsasında hiss olunacaq bərk məhlulların əmələ gəlməməsi, 

həmçinin, onların polimorf çevrilmə temperaturların baxılan sistemdə dəyiĢməməsidir (ġəkil 2). 

AgI birləĢməsinin polimorf çevrilməsinə aid termiki effekt daha intensiv olduğundan 0-80 mol% 
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GeSe2 tərkibli bütün nümunələrdə, GeSe2 birləĢməsinin polimorf keçidinə aid çox zəif effekt isə 

yalnız bu birləĢmə ilə çox zəngin olan nümunələrdə aĢkar olunmuĢdur. Nümunə üçün ġəkil 3-də 10 

və 80 mol% GeSe2 nümunələrin qızma əyriləri verilir. Göründüyü kimi, hər iki nümunənin qızma 

əyrisində 147 °C-də termiki effekt müĢahidə olunur. Xəlitədə  gümüĢ yodinin miqdarı azaldıqca 

onların intensivliyi tədricən azalır. 80 mol% GeSe2 tərkibli nümunənin termoqramında 579 °C-də  

müĢahidə olunan çox zəif endotermik effekt GeSe2-in polimorf çevrilməsini əks etdirir. Hər iki 

termoqramda 535 °C -də müĢahidə olunan dəqiq və intensiv endotermik effekt evtektik tarazlığa 

aiddir. 80 mol% GeSe2 tərkibli əyrisində 579-680 °C temperatur intervalını əhatə edən  yayğın 

termiki effekt HT-GeSe2-nin monovariant kristallaĢmasını göstərir.  

  
ġəkil 2. AgI-GeSe2 sisteminin faza diaqramı  

 

Faza diaqramından həmçinin görünür ki, GeSe2 birləĢməsinin likvidus əyrisi S Ģəkillidir. Bu, 

dolayısı ilə göstərir ki, baxılan sistem maye halda təbəqələĢməyə meillidir. Bu gözləniləndir, çünki, 

ilkin birləĢmələrdə kimyəvi rabitə təbiətcə bir qədər fərqlidir: AgI tipik ion birləĢməsi olduğu halda, 

GeSe2 polyarlığı nisbətə az olan kovalent rabitəyə malikdir.  
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ġəkil 3. 10 və 80 mol% GeSe2 nümunələrin DTA qızma əyriləri 

 
ġəkil 4 . AgI– GeSe2 sisteminin  nümunələrinin toz difraktoqramları  

 

RFA nəticələri qurulmuĢ faza diaqramını təsdiq edir. ġəkil 4-də verilən toz 

difraktoqramlarından aydn görünür ki, sistemin aralıq tərkibli ərintilərinin difraksia mənzərələri 

ilkin birləĢmələrə aid reflekslər toplusundan ibarətdir. Bu, həmin nümunələrin ilkin birləĢmələrin 

ikifazalı qarıĢığından ibarət olmasını təsdiq edir. Aralıq xəlitələrdə  ilkin birləĢmələrə aid 
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əksolunma bucaqlarının dəyiĢməz qalması  sistemdə hiss olunacaq bərk məhlul sahələrinin mövcud 

olmaması sübüt edir (ġəkil 4).  

NƏTĠCƏ 

Beləliklə, AgI–GeSe2 sistemində faza tarazlıqlarının tədqiqi nəticəsində müəyyən edildi ki, 

bu sistem kvazibinardır və sadə evtektik tipə aid faza diqramına malikdir.  Sistemdə aralıq 

birləĢmələr və hiss olunacaq bərk məhlul sahələri əmələ gəlmir. Təqdim olunmuĢ nəticələr müstəqil 

elmi əhəmiyyətə malik olmaqla yanaĢı, Ag2Se-AgI-GeSe2 qatılıq üçbucağı üzrə gələcək fiziki-

kimyəvi tədqiqatların optimal planlaĢdırmasına imkan açır.  
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