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Измерением ЭДС концентрационных относительно серебряного электрода цепей с твердым элек-
тролитом Ag4RbI5 в интервале температур 300–450 К изучена система Ag–Sn–Se в области составов
Ag2Se–SnSe–Se. Из данных измерений ЭДС определена температура полиморфного перехода
Ag8SnSe6 (355 К) и вычислены парциальные молярные функции серебра в некоторых фазовых об-
ластях указанной системы. Рассчитаны стандартные термодинамические функции образования и
стандартные энтропии тройных фаз AgSnSe2. Ag0.84Sn1.16Se2 и двух модификаций Ag8SnSe6, а также
термодинамические функции его полиморфного перехода.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Серебросодержащие сложные халькогениды

относятся к числу важных функциональных ма-
териалов. Многие из них обладают термоэлектри-
ческими, фотоэлектрическими, оптическими,
магнитными и др. свойствами [1–5]. Кроме того,
некоторые из них проявляют ионную проводи-
мость по катиону Ag+ и могут быть использованы
в качестве электрохимических сенсоров, элек-
тродных материалов, составных элементов ана-
логовых интеграторов, твердотельных топливных
элементов, ионистров, электрохромных визуали-
заторов, функциональных датчиков и т.д. [6–9].

Халькогениды серебра-олова имеют смешан-
ную ионно-электронную проводимость в сочета-
нии с высокими термоэлектрическими [10, 11],
фотовольтаическими [12] и оптическими [13] ха-
рактеристиками.

Наличие униполярных суперионных провод-
ников с Ag+ проводимостью открыло возмож-
ность их использования в качестве твердых элек-
тролитов в электрохимических концентрацион-
ных цепях. Подобные электрохимические ячейки
успешно применяются для термодинамического

исследования сложных систем на основе серебра
[9, 14–28].

Результаты работ [19–24] показали, что кати-
онпроводящие твердые электролиты могут быть
успешно применены для термодинамического
исследования тройных серебросодержащих си-
стем методом электродвижущих сил (ЭДС), даже
в тех случаях, когда они содержат менее благород-
ный компонент, чем серебро. Это связано с тем,
что твердый электролит, в отличие от жидкого,
предотвращает протекание побочных процессов,
связанных с взаимодействием электродов с элек-
тролитом и через электролит между собой. Тем
самым метод ЭДС с твердым электролитом поз-
воляет получить воспроизводимые данные для
необратимых в классическом понимании кон-
центрационных цепей, что существенно расши-
ряет круг исследуемых систем.

В данной работе представлены результаты ис-
следования подсистемы Ag2Se–SnSe–Se методом
ЭДС с твердым электролитом Ag4RbI5 в интервале
температур 290–450 К.

Фазовые равновесия в системе Ag–Sn–Se изу-
чены в ряде работ [2, 29–31]. В работе [31] пред-
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ставлена полная Т–х–у-диаграмма системы, со-
гласно которой она характеризуется образовани-
ем двух промежуточных фаз: Ag8SnSe6 и AgSnSe2.
Первое плавится конгруэнтно при 1015 К и пре-
терпевает полиморфный переход при 355 К. Со-
единение AgSnSe2 плавится инконгруэнтно по
перитектической реакции при 860 К и обладает
широкой областью (47–58 мол. % SnSe) гомоген-
ности по разрезу “AgSe”–SnSe [30, 31].

Низкотемпературная модификация Ag8SnSe6
кристаллизуется в орторомбической (Пр. гр.
Pmn21, a = 0.79168, b = 0.78219, c = 1.10453 нм) [32],
а высокотемпературная – в кубической решетке
(Пр. гр. F-43m, a = 1.112 нм) [29]. Соединение
AgSnSe2 имеет кубическую структуру типа NaCl
(a = 0.5627 нм) [33].

Термодинамические свойства насыщенных
твердых растворов на основе тройных фаз систе-
мы Ag–Sn–Se изучены измерением ЭДС концен-
трационных цепей с жидким электролитом отно-
сительно оловянного электрода [2] и со стеклооб-
разным электролитом относительно серебряного
электрода [14, 34].

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для термодинамического исследования селе-

нидов серебра-олова нами были составлены кон-
центрационные цепи типа

(1)

В цепях типа (1) электролитом служил твердый
суперионный проводник Ag4RbI5. обладающий
высокой ионной проводимостью (0.25 Ом–1 см–1)
уже при комнатной температуре. При этом уро-
вень его электронной проводимости пренебре-
жимо мал и составляет 10–9 Ом–1см–1 [6].

Твердый электролит Ag4RbI5 получали по ме-
тодике, описанной в [9, 19]. Синтез проводили
сплавлением химически чистых RbI и AgI в квар-
цевой ампуле в вакууме (~10–2 Па) с последующим
быстрым охлаждением расплава до комнатной
температуры. При этом расплав кристаллизуется в
мелкозернистое и микроскопически однородное
тело. Его последующий отжиг при 400 К в течение
200 ч приводит к полной гомогенизации Ag4RbI5.
Данные дифференциального-термического (ДТА)
и рентгенфазового (РФА) анализов подтвердили
однофазность синтезированного Ag4RbI5 [19]:
оно плавится с разложением по перитектической
реакции при 505 К и кристаллизуется в кубиче-
ской решетке (Пр. гр. P4132, a = 1.1238 нм, z = 4),
что находится в соответствии с литературными
данными [6]. Из полученного цилиндрического
слитка диаметром ~1 см были вырезаны таблетки
толщиной 4–6 мм, которые использовали как
твердый электролит в цепях типа (1). Приготов-

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )4 5– Ag тв /Ag RbI тв / Ag в сплаве тв + .

ленные таким образом образцы твердого электро-
лита Ag4RbI5 ранее были успешно использованы в
термодинамических исследованиях методом
ЭДС [19–27].

Электродом сравнения служило металличе-
ское серебро, а правыми электродами − сплавы
из фазовых областей Ag2Se–Ag8SnSe6–Se, Ag2Se–
Ag8SnSe6–SnSe, Ag8SnSe6–SnSe2–Se, AgSnSe2–
SnSe2 и Ag0.84Sn1.16Se2–SnSe2–SnSe (Ag0.84Sn1.16Se2-
состав γ-фазы, насыщенной SnSe), которые вы-
бирали согласно фазовой диаграмме Ag–Sn–Se
[31]. Сплавы получали из предварительно синте-
зированных и идентифицированных соединений
Ag2Se, SnSe, SnSe2 и Ag8SnSe6, а также элементар-
ного селена высокой степени чистоты сплавлени-
ем в вакуумированных (∼10–2 Па) кварцевых ам-
пулах при температурах, на 30–50° превышаю-
щих температуры ликвидуса. Учитывая, что
состояние электрод-сплавов должно быть макси-
мально близко к равновесному, литые негомоге-
низированные образцы подвергали длительному
ступенчатому термическому отжигу при 600 К
(500 ч) и 450 К (200 ч). Фазовые составы отожжен-
ных сплавов контролировали методом РФА (по-
рошковый дифрактометр D8 ADVANCE фирмы
Bruker, CuK ) [31]. Затем отожженные сплавы
перетирали в порошок, запрессовывали в таблет-
ки массой 0.5–1 г и использовали в качестве ано-
дов в цепях типа (1).

Собранную электрохимическую ячейку кон-
струкции [9, 27] вакуумировали, наполнили арго-
ном и поместили в специально изготовленную
трубчатую печь сопротивления, где она термоста-
тировалась при температуре ~380 К в течение 40–
50 ч. Температуру ячейки измеряли хромель-алю-
мелевыми термопарами и ртутными термометра-
ми с точностью ±0.5°С.

ЭДС измеряли с помощью высокоомного
цифрового вольтметра марки В7-34А в интервале
температур 300–450 К. Измерения ЭДС сплавов
из фазовой области Ag8SnSe6–SnSe2–Se сначала
проводили в температурном интервале суще-
ствования высокотемпературной модификации
Ag8SnSe6, а затем – низкотемпературной [31].
Первые равновесные значения были получены
после термостатирования ячейки в вышеуказан-
ных условиях, а последующие – через каждые 3 ч
после установления определенной температуры.
Значения ЭДС, которые при повторных измере-
ниях при данной температуре отличались друг от
друга не более, чем на 0.5 мВ независимо от на-
правления изменения температуры, были приня-
ты за равновесные.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Измерения показали, что характер концентра-

ционной зависимости ЭДС цепей типа (1) нахо-

α1
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дится в соответствии с диаграммой твердофазных
равновесий системы Ag2Se–SnSe–Se (рис. 1) [31].
При постоянной температуре в пределах каждой
трехфазной области значения ЭДС были посто-
янны независимо от валового состава сплава –
анода, а при переходе из одной области в другую
менялись скачкообразно. Согласно условию тер-
модинамического равновесия, значения ЭДС це-
пей типа (1) не могут уменьшаться при уменьше-
нии содержания серебра по лучевым линиям от
Ag вершины концентрационного треугольника
[28]. Наши экспериментальные данные удовле-
творяют этому требованию. Кроме того, значения
ЭДС в трехфазных областях Ag2Se–Ag8SnSe6–Se и
Ag2Se–Ag8SnSe6–SnSe в пределах погрешности
±3 мВ совпадают с термодинамическими данны-
ми [35, 36] для соединения Ag2Se.

Для исследования термодинамических
свойств соединений Ag8SnSe6, AgSnSe2 и γ-фазы
предельного состава Ag0.84Sn1.16Se2 нами исполь-
зованы результаты измерений ЭДС для сплавов
из фазовых областей Ag8SnSe6–SnSe2–Se,
AgSnSe2–SnSe2 и Ag0.84Sn1.16Se2–SnSe–SnSe2

На рис.2 приведены температурные зависимо-
сти ЭДС концентрационных цепей типа (1) для
сплавов из вышеуказанных фазовых областей.
Как видно, все эти зависимости линейны. Для
трехфазной области Ag8SnSe6–SnSe2–Se она име-
ет вид прямой с изломом при 355 К, соответству-
ющим температуре полиморфного превращения
Ag8SnSe6 [2, 31].

Сопоставление наших результатов с данными
[14], полученными методом ЭДС со стеклообраз-
ным Ag+-проводящим электролитом, показывает

Рис. 1. Диаграмма твердофазных равновесий системы Ag–Sn–Se [31]. Треугольники – составы изученных образцов,
пунктиры – коннода AgSnSe2–SnSe2. Цифры в некоторых трехфазных областях – значения ЭДС (мВ) концентраци-
онных цепей типа (1) при 300 К.
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(рис. 2), что для трехфазной области Ag8SnSe6–
SnSe2–Se практически совпадают (прямые I и
IV), а для области AgSnSe2–SnSe2 (прямые III и V)
заметно отличаются (∼25–30 мВ). Возможно, это
расхождение связано с отклонением состава
AgSnSe2 от стехиометрического в температурном
интервале измерений в работе [14].

Для проведения термодинамических расчетов
данные измерений ЭДС были обработаны мето-
дом наименьших квадратов и получены линей-
ные уравнения типа [28, 37]

(2)

где n – число пар значений E и T; SE – дисперсии
отдельных измерений ЭДС;  – средняя абсо-
лютная температура; t-критерий Стьюдента. При
доверительном уровне 95% и числе эксперимен-
тальных точек n ≥ 20 критерий Стьюдента t ≤ 2. В
качестве примера в табл. 1 приведены экспери-
ментальные пары значений Е и Т, а также данные
расчетов для фазовой области AgSnSe2–SnSe2.

Из полученных уравнений температурных за-
висимостей ЭДС (табл. 2) по соотношениям [37]

(3)

(4)

(5)

⎡ ⎤−= + ± +⎢ ⎥−⎣ ⎦∑

1
2 2 2 2
E E

2
( ) ,
( )i

S S T TE a bT t
n T T

T

Δ = −Ag ,G zFE

( )∂⎡ ⎤Δ = − − = −
⎢ ⎥⎣ ⎦∂Ag

P
zF ,EH z E T a

T

( )∂Δ = =
∂Ag

P
,ES zF zFb

T

вычислены относительные парциальные моляр-
ные функции серебра в сплавах (табл. 3).

Согласно диаграмме твердофазных равнове-
сий (рис. 1), парциальные молярные функции се-
ребра в равновесных сплавах из исследуемых
трехфазных областей (табл. 2, 3, области 1–3) от-
носятся к следующим потенциалобразующим ре-
акциям (все вещества находятся в кристалличе-
ском состоянии):

(6)

(7)

(8)
Согласно реакции (6), свободную энергию

Гиббса и энтальпию образования соединения
Ag8SnSe6 можно вычислить по соотношению

(9)

где  ≡ G, H, а энтропию по

(10)

Аналогичным путем были рассчитаны стан-
дартные интегральные термодинамические
функции для AgSnSe2 и Ag0.84Sn1.16Se2. Результаты
расчетов приведены в табл. 4. Погрешности вы-
числены методом накопления ошибок.

При расчетах использованы значения стан-
дартных энтропий серебра и селена (S0(Ag) =
= 42.55 ± 0.50 Дж моль–1 K–1; S0(Se) = 42.44 ±
± 0.50 Дж моль–1 K–1) [38], а также стандартных

+ + =2 8 6Ag 0.125SnSe 0.5Se 0.125 Ag SnSe ,

+ =2 2Ag SnSe AgSnSe ,

+ + =2 0.84 1.16 2Ag 0.38SnSe SnSe 1.19Ag Sn Se .

Δ = Δ + Δ8 6 Ag 2(Ag SnSe ) 8 (SnSe ),f fZ Z Z

Z

⎡ ⎤= Δ + +⎣ ⎦

+ +

0 0
8 6 Ag

0 0
2

(Ag SnSe ) 8 (Ag)

4 (Se) (SnSe ).

S S S

S S

Рис. 2. Температурные зависимости ЭДС в некоторых фазовых областях системы Ag–Sn–Se. I–III – данные настоя-
щей работы для областей Ag8SnSe6–SnSe2–Se (I), Ag0.84Sn1.16Se2–SnSe–SnSe2 (II) и AgSnSe2–SnSe2 (III). Прямые IV
и V – данные [14] для областей Ag8SnSe6–SnSe2–Se и AgSnSe2–SnSe2, соответственно.
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Таблица 1. Расчет постоянных a и b, а также погрешностей из измерений ЭДС для фазовой области AgSnSe2–
SnSe2

Ti, K Ei, мВ Ei( )

302.1 219.5 –79.56 –17463.97 6330.19 218.52 0.98 0.96

307.5 219.8 –74.16 –16300.92 5500.08 219.21 0.59 0.35

313.7 220.9 –67.96 –15012.92 4618.90 219.99 0.91 0.82

321.8 221.9 –59.86 –13283.49 3583.52 221.02 0.88 0.77

338.4 222.8 –43.26 –9638.89 1871.64 223.13 –0.33 0.11

343.7 221.7 –37.96 –8416.29 1441.15 223.81 –2.11 4.43

347.3 224.1 –34.36 –7700.64 1180.78 224.26 –0.16 0.03

356.2 225 –25.46 –5729.06 648.34 225.39 –0.39 0.15

361.5 226.7 –20.16 –4570.84 406.53 226.07 0.63 0.40

367.3 226.3 –14.36 –3250.23 206.28 226.80 –0.50 0.25

373.2 228 –8.46 –1929.45 71.61 227.55 0.45 0.20

379.9 227.8 –1.76 –401.50 3.11 228.41 –0.61 0.37

388.6 226.6 6.94 1572.04 48.13 229.51 –2.91 8.47

395.1 230 13.44 3090.63 180.57 230.34 –0.34 0.11

400.5 230.5 18.84 4342.04 354.85 231.02 –0.52 0.27

406.7 231.2 25.04 5788.67 626.88 231.81 –0.61 0.37

410.1 233.5 28.44 6640.16 808.69 232.24 1.26 1.58

417.4 233.7 35.74 8351.85 1277.17 233.17 0.53 0.28

424.2 233.5 42.54 9932.51 1809.44 234.03 –0.53 0.29

432.3 237.1 50.64 12006.15 2564.16 235.06 2.04 4.15

436.5 235.5 54.84 12914.23 3007.15 235.60 –0.10 0.01

441.8 236.8 60.14 14240.56 3616.52 236.27 0.53 0.28

445.7 236.2 64.04 15125.66 4100.80 236.77 –0.57 0.32

448.4 238 66.74 15883.53 4453.89 237.11 0.89 0.79

 = 6189.84 =48710.38  = 25.78

−iT T −iT T − 2( )iT T �E − �

iE E − �

2( )iE E

= 381.66T = 228.63E ( )−∑ iE T T −∑
2( )iT T −∑ �

2( )iE E

Таблица 2. Зависимости ЭДС концентрационных цепей типа (1) для соединения Ag8SnSe6

Фазовая область Температурный 
интервал, K

α-Ag8SnSe6–SnSe2–Se 300–350

β-Ag8SnSe6–SnSe2–Se 360–450

AgSnSe2–SnSe2 300–450

Ag0.84Sn1.16Se2–SnSe2–SnSe 300–450

= + ± E,мВ ( )E a bT tS T

−⎡ ⎤+ ± + × −
⎢ ⎥⎣ ⎦

1/2
5 20.58253.5 0.089 2.2 1.1 10 ( 328.2)

15
T T

−⎡ ⎤+ ± + × −
⎢ ⎥⎣ ⎦

1/2
5 20.66233.6 0.145 2 1.3 10 ( 397.5)

24
T T

−⎡ ⎤+ ± + × −
⎢ ⎥⎣ ⎦

1/2
5 21.07210.1 0.127 2 2.2 10 ( 381.7)

24
T T

−⎡ ⎤+ ± + × −
⎢ ⎥⎣ ⎦

1/2
5 20.89209.8 0.168 2 1.8 10 ( 377.2)

24
T T
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термодинамических функций SnSe и SnSe2
(табл. 4), полученные методом ЭДС [39]. Данные
этой работы по энтальпии образования обоих со-
единений хорошо согласуются с калориметриче-
скими данными, рекомендованными в справочни-
ках [38, 40, 41]. Кроме того, значения свободных
энергий Гиббса образования этих соединений,
рассчитанные из энтальпии образования и стан-
дартной энтропии, рекомендованных в этих
справочниках, практически совпадают с данны-
ми работы [39]. Это показывает достоверность
термодинамических данных для SnSe и SnSe2, ис-
пользованных нами при расчетах.

В табл. 4 также приведены значения стандарт-
ных интегральных термодинамических функций
β-Ag8SnSe6 и AgSnSe2 по данным работ [2, 14, 34].
Анализ данных табл.4 показывает, что имеющие-
ся данные, включая наши, находятся в хорошем
соответствии. Только для энтальпии образования
AgSnSe2 наблюдается наибольшее расхождение
(14%) между нашими результатами и данными [14].

Из полученных термодинамических данных
двух модификаций Ag8SnSe6 нами рассчитаны

термодинамические функции полиморфного
превращения этого соединения. Поскольку в
температурном интервале измерений ЭДС тепло-
та образования Ag8SnSe6 практически постоянна,
можно написать

(11)

где  – теплота полиморфного превращения
соединения Ag8SnSe6,  и  – теп-
лоты образования двух модификаций. С другой
стороны, из уравнения (6) следует, что вклад
SnSe2 в две последние функции одинаков. Поэто-
му расчет  проводили по соотношению

(12)

в которое не входит погрешность теплоты образо-
вания SnSe2.

Энтропия полиморфного превращения вы-
числена по соотношению

Δ = Δ β − Δ α0 0
п.п. ( ) ( ).f fH H H

Δ п.п.H
Δ β0( )f H Δ α0( )f H

Δ п.п.H

Δ = Δ β − Δ αп.п. Ag Ag8[ ( ) ( )],H H H

Δ = Δп.п. п.п. п.п. .S H T

Таблица 3. Парциальные молярные термодинамические функции серебра в Ag8SnSe6 и AgSnSe2

Фазовая область T, K  Дж К–1 моль–1

кДж моль–1

α-Ag8SnSe6–SnSe2–Se 298 27.01 ± 0.05 24.46 ± 0.24 8.57 ± 0.70
β-Ag8SnSe6–SnSe2–Se 400 28.14 ± 0.08 22.54 ± 0.30 13.99 ± 0.71
AgSnSe2–SnSe2 298 23.93 ± 0.09 20.27 ± 0.35 12.25 ± 9.91
Ag0.84Sn1.16Se2–SnSe2–SnSe 298 25.08 ± 0.07 20.24 ± 0.31 16.21 ± 0.82

−Δ AgG −Δ AgH
Δ Ag,S

Таблица 4. Стандартные интегральные термодинамические функции селенидов серебра-олова

Примечание: звездочкой отмечен результат, относящийся к 400 К.

Фаза  Дж К–1 моль–1

кДж моль–1

SnSe2 119.2 ± 2.5 [39] 124.7 ± 4.2 [39] 118.0 ± 3.0 [39]
SnSe 96.3 ± 0.4 [39] 94.6 ± 2.1 [39] 106.8 ± 8.4 [39]
α-Ag8SnSe6 335.3 ± 2.9 320.4 ± 6.4 695.5 ± 10.5
β-Ag8SnSe6 342.4 ± 3.2* 305.0 ± 6.8 738.8 ± 10.6

350.3 ± 1.8 [2] 320.4 ± 8.1 [2] 736.6 ± 23.8 [2]
352.5 ± 1.9 [14] 323.1 ± 1.6 [14] –
347.6 ± 27.2 [34] 336.2 ± 19.2 [34] –

AgSnSe2 144.1 ± 2.6 145.0 ± 4.8 172.8 ± 4.1
146.4 ± 0.5 [2] 148.0 ± 3.0 [2] –
133.9 ± 1.6 [14] 124.9 ± 1.3 [14] –

Ag0.84Sn1.16Se2 152.0 ± 2.3 152.0 ± 4.7 182.7 ± 6.0

Δ 0
f G Δ 0

f H
0,S
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Получены следующие значения термодинами-
ческих функций фазового перехода Ag8SnSe6

Относительно высокие погрешности получен-
ных данных связаны с тем, что в методе ЭДС пар-
циальные энтальпия и энтропия рассчитываются
косвенно из коэффициента температурной зави-
симости [28, 37].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом ЭДС с твердым электролитом
Ag4RbI5 получены новые комплексы взаимосо-
гласованных термодинамических данных для
тройных фаз AgSnSe2, Ag0.84Sn1.16Se2 и двух моди-
фикаций Ag8SnSe6. Результаты настоящей работы
дополняют и уточняют имеющиеся в литературе
термодинамические данные для AgSnSe2 и высо-
котемпературной модификации Ag8SnSe6. Термо-
динамические данные для фазы Ag0.84Sn1.16Se2,
низкотемпературной модификации соединения
Ag8SnSe6 и его полиморфного перехода получены
впервые.
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