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Измерением ЭДС концентрационных относительно серебряного электрода цепей с твердым элек-
тролитом Ag4RbI5 в интервале температур 300–400 К изучены термодинамические свойства соеди-
нения Ag8GeTe6 и твердых растворов Ag8GeТe6 – xSex. Из данных измерений ЭДС вычислены парци-
альные термодинамические функции серебра в сплавах. На основании данных по твердофазным
равновесиям в системе Ag–Ge–Se–Te определены потенциалобразующие реакции, ответственные
за эти парциальные молярные функции и вычислены стандартные термодинамические функции
образования и стандартные энтропии соединения Ag8GeТe6 и твердых растворов составов
Ag8GeTe5Se, Ag8GeTe4Se2, Ag8GeTe3Se3, Ag8GeTe2Se4 и Ag8GeTeSe5.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Сложные халькогениды на основе серебра и
меди находятся в центре внимания исследовате-
лей как экологически безопасные функциональ-
ные материалы, обладающие термоэлектриче-
скими, фотоэлектрическими, оптическими и др.
свойствами [1–6]. Среди этих материалов важное
место занимают соединения семейства аргироди-
тов с общей формулой Ag8AIVX6 (AI – Cu, Ag; BIV –
Si, Ge, Sn; X – S, Se, Te) и фазы на их основе
[7‒13], которые помимо указанных свойств также
обладают ионной проводимостью по катионам
Cu+ и Ag+ и могут быть использованы в качестве
электрохимических сенсоров, электродов или
электролитных материалов в устройствах элек-
трохимического превращения энергии – в твер-
дотельных батареях, дисплеях и др. [14–21]. По
мнению авторов [19–21], наличие смешанной
электронно-ионной проводимости является од-
ним из весомых факторов, положительно влияю-
щих на термоэлектрические характеристики ука-
занных материалов.

Эффективное решение вопросов разработки
методов направленного синтеза сложных фаз тре-
бует глубокого термодинамического анализа этих
процессов и проведения соответствующих термо-
динамических расчетов. Для обеспечения этих
расчетов важно наличие надежных взаимосогла-
сованных комплексов термодинамических дан-
ных для веществ, участвующих в рассматривае-
мых процессах [22, 23].

Для термодинамического исследования неор-
ганических систем широко применяется метод
электродвижущих сил (ЭДС), который, являясь
равновесным методом химической термодина-
мики, позволяет органически сочетать исследо-
вание фазовых равновесий и термодинамических
свойств [23–26]. Различные модификации этого
метода успешно используются при термодинами-
ческих исследованиях сложных халькогенидов
металлов [23–30]. Термодинамические данные,
полученные методом ЭДС, помимо внутренней
согласованности в рамках отдельной фазы, ха-
рактеризуются также взаимосогласованностью
их значений для всех фаз системы и с фазовой
диаграммой [23, 24].
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Наличие суперионных проводников с чистой
Cu+- и Ag+-проводимостью открывает широкие
возможности для термодинамического исследо-
вания сложных халькогенидов серебра и меди ме-
тодом ЭДС с твердым электролитом [24–26]. В
работах [31–40] представлены результаты подоб-
ных исследований ряда сложных халькогенидов
меди и серебра.

В данной работе представлены результаты тер-
модинамического исследования методом ЭДС с
твердым электролитом Ag4RbI5 соединения
Ag8GeTe6 и твердых растворов Ag8GeТe6 – xSex,
представляющих значительный интерес как эко-
логически безопасные термоэлектрики и сме-
шанные ионно-электронные проводники [8, 16].

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для термодинамического исследования со-
единения Ag8GeТe6 и твердых растворов
Ag8GeТe6 – xSex нами были составлены концен-
трационные цепи типа

(1)

в которых электролитом служил твердый супер-
ионный проводник Ag4RbI5, обладающий высо-
кой ионной проводимостью уже при комнатной
температуре [26].

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

Твердый электролит Ag4RbI5 синтезировали из
химически чистых RbI и AgI по методике, опи-
санной в [24, 38]: стехиометрическую смесь ис-
ходных йодидов расплавили в кварцевой ампуле в
вакууме (~10–2 Па) и затем быстро охлаждали до
комнатной температуры. При охлаждении рас-
плав кристаллизуется в мелкозернистое и микро-
скопически однородное тело. Последующий от-
жиг при 400 К в течение 200 ч приводит к полной
гомогенизации Ag4RbI5.

Однофазность синтезированного соединения
проверяли методом порошковой рентгеногра-
фии. Порошковые дифрактограммы снимали на
приборе Bruker D2 Phaser с CuKα1-излучением.
Индицирование рентгенограмм проводили с по-
мощью программного обеспечения Topas V3.0.

Как видно из рис. 1, дифракционная картина
синтезированного образца идентична с литера-
турными данными, а вычисленный период куби-
ческой решетки (a = 1.1238 нм, пр. гр. P4132) прак-
тически совпадает с результатами [41]. Затем из
цилиндрического слитка (диаметр ~1 см) синте-
зированного Ag4RbI5 вырезали таблетки толщи-
ной 4–6 мм, которые использовали как твердый
электролит в цепях типа (1). В качестве электрода
сравнения использовали пластинку из металли-
ческого серебра высокой степени чистоты, а ано-
дов – равновесные сплавы системы Ag–Ge–Se–
Тe. Составы сплавов-анодов, а также условия их

Рис. 1. Порошковая дифрактограмма соединения Ag4RbI5.
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синтеза и термического отжига выбирали, исходя
из данных по фазовым равновесиям в указанной
системе.

На рис. 2 представлен фрагмент схематиче-
ской диаграммы твердофазных равновесий си-
стемы Ag–Ge–Se–Te, построенный с учетом дан-
ных [6, 42–45]. Согласно [42], в системе Ge–Se–
Te диселенид германия имеет коннодные связи с
GeTe и элементарным теллуром. С другой сторо-
ны, бинарная система Te–Se характеризуется об-
разованием непрерывного ряда твердых раство-
ров [44] (на рис. 1, α-фаза). Таким образом, в си-
стеме Ge–Se–Te имеются трехфазная GeTe +
+ GeSe2 + Te (зеленая область) и двухфазная
GeSe2 + α (синяя область) области. Прямая 1–7
отражает разрез Ag8GeТe6–Ag8GeSe6, на котором
образуется непрерывный ряд твердых растворов
Ag8GeТe6 – xSex (δ-фаза) [45]. Промежуточные
точки 2, 3, …, 6 на этой прямой соответствуют
различным составам δ-фазы.

Известно [24–26], что при термодинамиче-
ских исследованиях фаз в гетерогенных системах
методом ЭДС в качестве анодов используются,

как правило, сплавы из определенных гетероген-
ных областей на фазовой диаграмме. С учетом
этого, составы сплавов-анодов выбраны нами та-
ким образом, чтобы они находились на лучевых
прямых, исходящих из угла Ag (левый электрод
цепей типа (1)) концентрационного тетраэдра и
проходящих через определенные составы δ-фазы
(точки на прямой 1–7).

Учитывая вышеизложенное, для приготовле-
ния сплавов – анодов цепей типа (1) нами из
предварительно синтезированных и идентифи-
цированных соединений Ag8GeТe6 и Ag8GeSe6
были синтезированы образцы δ-фазы различных
составов с добавлением 2–3 ат. % избытка эле-
ментарных селена и теллура высокой степени чи-
стоты. При этом селен и теллур взяты в таких со-
отношениях, чтобы составы образцов находились
на указанных лучевых линиях вблизи точек 1–6.
Методика синтеза и результаты РФА исследуе-
мых сплавов приведены в нашей предыдущей ра-
боте [45], посвященной синтезу и идентифика-
ции твердых растворов Ag8GeТe6 – xSex.

Рис. 2. Фрагмент диаграммы твердофазных равновесий системы Ag–Ge–Se–Te при комнатной температуре. Окра-
шенные плоскости – фазовые области GeSe2–Te–Se (синий цвет), GeSe2–GeTe–Te (зеленый цвет), Ag8GeTe6–
Ag8GeSe6–GeSe2–GeTe (розовый цвет). Красные прямые – лучевые линии от угла Ag, проходящие через различные
составы.
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Рис. 3. Температурная зависимость ЭДС для δ-фазы различных составов в интервале температур 300–400 К. 1 –
Ag8GeTe6; 2 – Ag8GeTe5Se; 3 – Ag8GeTe4Se2; 4 – Ag8GeTe3Se3; 5 – Ag8GeTe2Se4; 6 – Ag8GeTeSe5.
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Синтез проводили сплавлением в вакуумиро-
ванных (∼10–2 Па) кварцевых ампулах при темпе-
ратурах, на ∼50 K превышающих температуры
ликвидуса [45]. Полученные литые негомогени-
зированные образцы подвергали длительному
ступенчатому термическому отжигу при 700 К
(500 ч) и 400 К (100 ч).

Для приготовления анодов отожженные спла-
вы перетирали в порошок, а затем запрессовыва-
ли в виде таблеток массой ∼0.5 г. Была собрана
электрохимическая ячейка конструкции [24, 38],
которую вакуумировали, наполнили аргоном до
давления ∼ 40 кПа и поместили в специально из-
готовленную трубчатую печь сопротивления, где
она термостатировалась при температуре ~380 К в
течение 3 суток. Температуру ячейки измеряли
хромель-алюмельевыми термопарами и ртутным
термометром с точностью ±0.5°C.

ЭДС измеряли с помощью цифрового вольт-
метра марки Keithley 2100 6½ в интервале темпера-
тур 300–400 К. Первые равновесные значения
были получены после термостатирования ячейки
в вышеуказанных условиях, а последующие – че-
рез каждые 4 ч после установления определенной
температуры. Равновесными считали те значения
ЭДС, которые при неоднократном измерении
при данной температуре отличались друг от друга
не более, чем на 0.5 мВ, независимо от направле-
ния изменения температуры.

Обратимость составленных концентрацион-
ных цепей типа (1) и воспроизводимость резуль-
татов контролировали методом РФА, а также из-
мерением масс электродов и электролита до и по-

сле измерений ЭДС. При этом составы и массы
электродов в ходе эксперимента оставались прак-
тически постоянными, что потверждает отсут-
ствие взаимодействия между электролитом и
электродами.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 представлены данные измерений
ЭДС цепей типа (1). Как видно, численые значе-
ния ЭДС увеличиваются с повышением концен-
трации селена в твердых растворах и для каждого
образца температурная зависимость ЭДС носит
линейный характер. Учитывая это, для проведе-
ния термодинамических расчетов эксперимен-
тальные данные были обработаны методом наи-
меньших квадратов и получены линейные урав-
нения типа

(2)

рекомендованного в современной термодинами-
ческой литературе [25, 26]. В уравнении (2) n –
число пар значений E и T; SE и Sb – дисперсии от-
дельных измерений ЭДС и коэффициента b соот-
ветственно;  – средняя абсолютная температу-
ра, t-критерий Стьюдента. При доверительном
уровне 95% и числе экспериментальных точек
n ≥ 20 критерий Стьюдента t ≤ 2.

Полученные уравнения типа (2) приведены в
табл. 1.

 = + ± + − 
1/22 2 2

E( / ) ( ) ,bE a bT t S n S T T

T
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Таблица 1. Уравнения температурных зависимостей ЭДС для фаз Ag8GeТe6 – xSex различных составов в интервале
температур 300–400 К

Фаза E, мВ = а + bТ ± 2 (Т)

Ag8GeTe6

Ag8GeTe5Se

Ag8GeTe4Se2

Ag8GeTe3Se3

Ag8GeTe2Se4

Ag8GeTeSe5

S�E

− + ± + × −
  

1/2
5 22.02217.59 0.0608 2 7.3 10 ( 349.8)

30
T T

− + ± + × −
  

1/2
5 21.62214.87 0.0896 2 5.8 10 ( 350.0)

30
T T

− + ± + × −
  

1/2
5 21.80213.53 0.1120 2 6.5 10 ( 350.1)

30
T T

− + ± + × −
  

1/2
5 22.01216.29 0.1186 2 7.2 10 ( 349.7)

30
T T

− + ± + × −
  

1/2
5 21.92213.54 0.1404 2 7.0 10 ( 352.9)

30
T T

− + ± + × −
  

1/2
5 22.14211.24 0.1617 2 7.7 10 ( 350.0)

30
T T

Таблица 2. Парциальные молярные функции серебра в сплавах Ag8GeТe6 – xSex при 298 К

Фаза , Дж К–1 моль–1

кДж моль–1

Ag8GeTe6 22.74 ± 0.05 21.00 ± 0.29 5.84 ± 0.82
Ag8GeTe5Se 23.31 ± 0.04 20.73 ± 0.26 8.64 ± 0.74
Ag8GeTe4Se2 23.83 ± 0.05 20.60 ± 0.27 10.81 ± 0.78
Ag8GeTe3Se3 24.28 ± 0.05 20.87 ± 0.29 11.44 ± 0.82
Ag8GeTe2Se4 24.64 ± 0.05 20.60 ± 0.29 13.54 ± 0.81
Ag8GeTeSe5 25.04 ± 0.05 20.38 ± 0.30 15.61 ± 0.85

−Δ AgG −Δ AgH
Δ AgS

Из данных табл. 1 по термодинамическим со-
отношениям [25, 26]

(3)

(4)

(5)

вычислены относительные парциальные свобод-
ная энергия Гиббса, энтальпия и энтропия сереб-
ра в сплавах (табл. 2).

Для расчета интегральных термодинамиче-
ских функций соединения Ag8GeТe6 и фаз
Ag8GeТe6 – xSex различных составов нами исполь-
зован фрагмент диаграммы твердофазных равно-
весий системы Ag–Ge–Te–Se (рис. 1). Как видно
из рис. 1, парциальные молярные величины се-
ребра в Ag8GeТe6 являются термодинамическими
функциями потенциалобразующей реакции [26]

Δ = −Ag ,G zFE

( )∂ Δ = − − = −
  ∂

Ag ,
P

EH z E T zFa
T

( )∂Δ = =
∂Ag

P

ES zF zFb
T

+ + = 8 68Ag тв. GeТe тв. 5Тe тв. Ag Ge( Тe  ) ( ) ( ) (тв.).

Тогда стандартные свободная энергия Гиббса
образования и энтальпия образования соедине-
ния Ag8GeТe6 могут быть вычислены по соотно-
шению

(6)

где  ≡ G, H, а стандартная энтропия по

(7)

Результаты расчетов по уравнениям (6) и (7)
приведены в табл. 3.

С другой стороны, согласно рис. 1, сплавы, на-
ходящиеся по составу на лучевой линии 2–2ꞌ,
имеют фазовый состав Ag8GeТe5Se + GeTe +
+ GeSe2 + Te, а на линии 3–3ꞌ – фазовый состав
Ag8GeТe4Se2 + GeSe2 + Te. Сплавы на линиях 4–4ꞌ,
5–5ꞌ и 6–6ꞌ трехфазны: δ + GeSe2 + α. Указанные
равновесные фазовые составы сплавов позволя-
ют составить уравнения потенциалобразующих

Δ = Δ + Δ0 0
Ag8 6(Ag GeTe ) 8 (GeTe),f fZ Z Z

Z

= Δ + +
+ +

0 0
Ag8 6

0 0

(Ag GeTe ) 8[ (Ag)]

5 (Te) (GeTe).

S S S

S S
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реакций для δ-твердых растворов соответствую-
щих составов:

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

Согласно уравнениям (8)–(12), стандартные
термодинамические функции образования твер-
дых растворов вычислены по соотношениям

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

а стандартные энтропии –

(18)

+ + + =
=

2

8 5

8Ag 0.5GeSe 0.5GeTe 4.5Te
Ag GeTe Se,

+ + =2 8 4 28Ag GeSe 4Te Ag GeTe Se ,

+ + =2 0.75 0.25 8 3 38Ag GeSe 4Te Se Ag GeTe Se ,

+ + =2 0.5 0.5 8 2 48Ag GeSe 4Te Se Ag GeTe Se ,

+ + =2 0.25 0.75 8 58Ag GeSe 4Te Se Ag GeTeSe .

Δ =
= Δ + Δ + Δ

0
8 5

0 0
Ag 2

(Ag GeTe Se)

8 0.5 (GeSe ) 0.5 (GeTe),
f

f f

Z

Z Z Z

Δ = Δ + Δ0 0
Ag8 4 2 2(Ag GeTe Se ) 8 (GeSe ),f fZ Z Z

Δ = Δ +
+ Δ + Δ

0
Ag8 3 3

0 0
2 0.75 0.25

(Ag GeTe Se ) 8

(GeSe ) 4 (Te Se ),
f

f f

Z Z

Z Z

Δ = Δ +
+ Δ + Δ

0
Ag8 2 4

0 0
2 0.5 0.5

(Ag GeTe Se ) 8

(GeSe ) 4 (Te Se ),
f

f f

Z Z

Z Z

Δ = Δ +
+ Δ + Δ

0
Ag8 5

0 0
2 0.25 0.75

(Ag GeTeSe ) 8

(GeSe ) 4 (Te Se ),
f

f f

Z Z

Z Z

= Δ + +
+ + +

0 0
Ag8 5

0 0 0
2

(Ag GeTe Se) 8 8 (Ag)

4.5 (Te) (GeSe ) 0.5 (GeTe),

S S S

S S S

(19)

(20)

(21)

(22)

При расчетах по уравнениям (6), (7), (13)–(22)
были использованы рекомендуемые в современ-
ной справочной литературе значения стандарт-
ных энтропий серебра и теллура (S0(Ag) =
= 42.55 ± 0.13 Дж моль–1 K–1; 
± 0.21 Дж моль–1 K–1) [46], а также стандартные
термодинамические функции соединений GeТе
и GeSe2 (табл. 3). Для GeTe были использованы
стандартные термодинамические функции, опре-
деленные недавно методом ЭДС [47], которые хо-
рошо согласуются с данными более ранних работ
[48, 49] и рекомендованными в справочниках
[50–52]. Стандартные теплота образования и эн-
тропия соединения GeSe2 заимствованы из [53] и
[46] соответственно, а его стандартная свободная
энергия Гиббса образования рассчитана нами на
основании этих данных по уравнению Гиббса–
Гельмгольца.

В потенциалобразующих реакциях (10)–(12)
участвуют α-твердые растворы составов
Te0.75Se0.25, Te0.5Se0.5 и Te0.25Se0.75. Согласно [54],
теплота смешения этих твердых растворов с точ-
ностью ±1 кДж равна нулю, т.е. они близки к иде-

= Δ + +
+ +

0 0
Ag8 4 2

0 0
2

(Ag GeTe Se ) 8 8 ( )

4 (Te) (GeSe ),

S S S Ag

S S

= Δ + +
+ +

0 0
Ag8 3 3

0 0
2 0.75 0.25

(Ag GeTe Se ) 8 8 (Ag)

(GeSe ) 4 (Te Se ),

S S S

S S

= Δ + +
+ +

0 0
Ag8 2 4

0 0
2 0.5 0.5

(Ag GeTe Se ) 8 8 (Ag)

(GeSe ) 4 (Te Se ),

S S S

S S

= Δ + +
+ +

0 0
8 5

0 0
2 0.25 0.75

(Ag GeTeSe ) 8 8 (Ag)

(GeSe ) 4 (Te Se ).
AgS S S

S S

= ±0(Te) 49.50S

Таблица 3. Стандартные интегральные термодинамические функции соединений GeSe2, GeТe, Ag8GeТe6 и твер-
дых растворов Ag8GeТe6 – xSex

Фаза Источник
кДж моль–1 Дж К–1 моль–1

GeТe 52.87 ± 0.09 49.5 ± 0.4 11.3 ± 1.0 91.1 ± 1.4  [47]
GeSe2 101.3 ± 2.9 102.3 ± 2.6 – 112.6 ± 3.4 [46]  [53]
Ag8GeТe6 234.8 ± 0.5 217.5 ± 2.7 58.0 ± 7.6 726.0 ± 10.0 Наст. раб.

266 ± 2 221 ± 1 150 ± 2 –  [37]
Ag8GeTe5Se 263.6 ± 1.9 241.7 ± 3.6 73.5 ± 8.5 734.2 ± 10.2 Наст. раб.
Ag8GeTe4Se2 291.9 ± 3.3 267.1 ± 4.8 83.2 ± 10.1 737.5 ± 11.5 Наст. раб.
Ag8GeTe3Se3 301.1 ± 3.4 269.3 ± 4.9 106.7 ± 10.2 753.7 ± 11.8 Наст. раб.
Ag8GeTe2Se4 305.3 ± 3.4 267.1 ± 5.0 128.1 ± 10.2 767.2 ± 11.7 Наст. раб.
Ag8GeTeSe5 307.2 ± 3.4 265.4 ± 5.0 140.2 ± 10.8 772.8 ± 12.5 Наст. раб.
β-Ag8GeSe6 304.9 ± 3.6 270.7 ± 4.2 114.7 ± 12.1 740.9 ± 13.8  [39]

Δ 0(298 K)f G Δ 0(298 K)f H Δ 0 (298 K)f S 0 (298 K)S
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альному. Поэтому при расчетах по соотношени-
ям (15)–(17) и (20)–(22) энтропия и свободная
энергия Гиббса смешения α-фазы вычислены по
соотношениям

(23)

(24)

При расчетах погрешности вычислены мето-
дом накопления ошибок.

В табл. 3 также представлены значения стан-
дартных термодинамических функций Ag8GeТe6
[37], полученные методом со стеклообразным
твердым электролитом с Ag+-проводимостью и
β-Ag8GeSe6 [39]. Как видно, наши данные по сво-
бодной энергии Гиббса образования Ag8GeТe6 от-
личаются от [37] на 12%, а по энтальпии образова-
ния – практически совпадают. В то же время зна-
чения энтропии образования существенно
отличаются. По нашему мнению, эти расхожде-
ния связаны с тем, что в [37] и нами при расчетах
использованы различные термодинамические
данные для GeТe. Авторы [37] использовали зна-
чение  = 19.4 Дж К–1 моль–1, получен-
ное ими косвенным путем из данных измерений
ЭДС в системе Ag–Ge–Te. Это значение суще-
ственно выше использованных нами (табл. 3) и
рекомендованных в современных справочниках
[46, 50, 51].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе представлены новые взаимосогласо-

ванные комплексы термодинамических данных
для соединения Ag8GeTe6 и твердых растворов
Ag8GeТe6 – xSex различных составов, полученные
методом ЭДС с твердым электролитом Ag4RbI5.
Из данных измерений ЭДС вычислены относи-
тельные парциальные свободная энергия Гиббса,
энтальпия и энтропия серебра в сплавах. На ос-
новании литературных данных был построен
фрагмент диаграммы твердофазных равновесий
системы Ag–Ge–Тe–Se, который позволил опре-
делить потенциалобразующие реакции, ответ-
ственные за указанные парциальные молярные
величины. С использованием полученных урав-
нений потенциалобразующих реакций вычисле-
ны стандартные термодинамические функции
образования и стандартная энтропия соединения
Ag8GeТe6 и твердых растворов Ag8GeТe6 – xSex раз-
личных составов, представляющих интерес как
потенциальные термоэлектрики и смешанные
ионно-электронные проводники.
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