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Методами рентгенівського фазового аналізу та електрорушійної сили виконано поділ 

концентраційного простору системи Ag–Sn–Te в частині Ag2Te–SnTe–Te на окремі фазові 

області. Положення фазових областей Ag2Te–SnTe–AgSnTe2 та AgSnTe2–SnTe–Te відносно 

точки срібла використано для написання рівнянь сумарних потенціал-визначальних реакцій 

розкладу та синтезу сполуки AgSnTe2 за участю Ag, Ag2Te, SnTe та Ag, SnTe, Te, відповідно. 

Потенціал-визначальні реакції виконано в електрохімічних комірках: (−) | C | Ag | ТЕ | D | C (+), 

де С – струмові (графітові) електроди; Ag – електрод порівняння; ТЕ – твердий електроліт з 

суперіонного Ag+-провідного скла Ag2GeS3; D – гетерофазна суміш з сполук та елементів у 

визначених фазових областях. На основі температурних залежностей ЕРС комірок розраховано 

стандартні термодинамічні функції сполуки AgSnTe2 у фазових областях Ag2Te–SnTe–AgSnTe2 

та SnTe–Te–AgSnTe2. 
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1. Вступ 

Система Ag–Sn–Te є базовою основою більш складних систем Ag–Sn–Te–Sb, 

Ag–Sn–Te–Pb–Sb, Ag–Sn–Te–In–Pb, Ag–Sn–Te–Sb–Bi, сполуки та гетерофазні сплави 

яких належать до класу термоелектричних напівпровідникових матеріалів [1–6]. 

Відомості про фазовий склад поверхні ліквідусу системи Ag–Sn–Te, її субліквідусну 

та субсолідусну частини Т–х простору містять праці [7–9]. Визначено існування 

єдиної потрійної фази змінного складу AgSnTe2 (структурний тип NaCl, a = 0,604–

0,610 нм) із статистичним розміщенням катіонів срібла та олова в октаедричних 

пустотах [7, 10]. Поверхня ліквідусу Ag–Sn–Te характеризується полем виділення 

AgSnTe2, сформованим за участю трьох точок безваріантних процесів: L = Te +  

AgSnTe2 + β-Ag5Te3 (T=609,9 К); L + SnTe = Te + AgSnTe2 (T=633,0 К); L + SnTe 

= AgSnTe2 + Ag2Te (T=870,7 К) [9]. 
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Можливості експериментального дослідження Т–х діаграм стану системи Ag–

Sn–Te обмежені низькою термічною стійкістю проміжних фаз, кінетичними 

перешкодами досягнення стану термодинамічної рівноваги. Аналітичне моделю- 

вання фазового складу концентраційного простору систем Calphad методами 

ґрунтується на експериментальних даних про фазоутворення в окремих ділянках 

концентраційного простору та термодинамічних властивостях проміжних фаз [11, 

12]. Відомості про термодинамічні властивості сполук досліджуваної системи є 

обмеженими і стосуються лише подвійних сполук [13]. Інформації про термоди- 

намічні властивості сполуки AgSnTe2 у фаховій літературі немає. 

Мета нашої праці – визначити поділ концентраційного простору системи Ag–

Sn–Te в частині Ag2Te–SnTe–Te за участю сполуки AgSnTe2 та розрахувати з 

використанням методу електрорушійної сили (ЕРС) її термодинамічні функції. 

 

2. Матеріали та методика експерименту  

2.1. Синтез сплавів 

Для синтезу сплавів використовували хімічні елементи Ag, Sn та Te чистоти 

>99,99 мас. %. Сплави позитивних електродів електрохімічних комірок (ЕХК) 

отримували вакуумним плавленням сумішей елементів в ампулах із кварцового скла. 

Співвідношення елементів у сплавах позитивних електродів ЕХК визначено на 

основі рівнянь сумарних потенціал-визначальних реакцій, записаних за результатами 

поділу концентраційного простору систем на окремі фазові області. Для фазових 

областей Ag2Te–SnTe–AgSnTe2 та SnTe–Te–AgSnTe2 досліджуваної системи Ag–Sn–

Te співвідношення елементів становило: Ag : Sn : Te = 3 : 2 : 4 та Ag : Sn : Te  = 

1 : 2 : 4, відповідно. Охолоджені до кімнатної температури зі швидкістю 2 К·хв–1 

сплави подрібнювали в атмосфері аргону до розмірів ~5 мкм. Для подрібнення 

використовували агатову ступку. Вакуумну гомогенізацію дрібнодисперсної суміші 

фаз виконували при Т=600 К впродовж семи днів. Охолоджені зі швидкістю 2 К·хв–1 

до Т =300 К сплави використовували як позитивні електроди ЕХК. Фазовий склад 

синтезованих сплавів контролювали методом рентгенівського фазового аналізу 

(РФА): дифрактометр STOE STADI P, геометрія на проходження, Cu Kα1-випро- 

мінювання, увігнутий монохроматор Ge (111) на первинному промені, 2θ/ω скану- 

вання. Для РФА використовували пакети програм STOE WinXPOW [14] та 

PowderCell [15], а також бази даних [16,17]. Кристалічну структуру фаз уточнювали 

методом Рітвельда з використанням функції профілю pseudoVoigt за допомогою 

програми FullProf.2k [18] з пакета програм FullProf Suite [19]. 

 

2.2. Схема установки для вимірювання ЕРС електрохімічних комірок 

Вимірювання ЕРС електрохімічних комірок виконано в горизонтальній печі 

нагріву з внутрішнім діаметром 10 мм, із зовнішньою термоізоляцією 40 мм та 

горизонтальною ізотермічною зоною 80 мм, рис. 1. 

Системою порівняння ЕХК слугувало порошкоподібне срібло. Товщина 

спресованого в комірку Ag становила 0,5 мм. Твердий електроліт (ТЕ) товщиною 

~3 мм розміщали між системою порівняння та системою зразка товщиною ~4 мм. Як 

ТЕ використовували скло Ag2GeS3, яке є суто іонним провідником по катіонах срібла 

 [20]. Порошкоподібні компоненти ЕХК запресовували під тиском P = (1,1 ±  

0,1)·108 Пa в отвори діаметром 2 мм, виготовлені у фторопластовій основі, до густини  

ρ = (0,93 ± 0,02)ρ0,  де  ρ0  –  експериментально визначена густина литих  сплавів. Для   
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усунення дефектів пластичної деформації зразків виконано п’ятиразове термічне 

циклювання ЕХК в інтервалі 400–500 К впродовж 48 год. Зміни значень ЕРС комірок 

у процесі ізотермічного відпалу пов’язані з зняттям напружень пластичної дефор- 

мації в кристалах ґраток складових сполук ЕХК, зміні області існування фаз шляхом 

взаємної дифузії атомів. 

 

 
Рис. 1. Схема твердотільної електрохімічної комірки для ЕРС вимірювань та її розміщення       

в печі нагріву: 1 – інертний (графітовий) електрод; 2 – система порівняння (Ag); 3 – твердий 

електроліт; 4 – система зразка; 5 – алюмінієвий екран; 6 – корок; 7 – трубка з кварцового скла; 

8 – піч нагріву; 9 – фторопласт; 10 – струмові електроди; 11 – термопара 

Fig. 1. Schematic experimental set up of the electrochemical cell for the EMF-measurements in a 

horizontal furnace: 1 – graphite electrode; 2 – reference system (Ag); 3 – solid electrolyte; 4 – sample 

system; 5 – aluminum cover; 6 – cork; 7 – quartz glass tube; 8 – furnace heater; 9 – fluoroplast 

matrix; 10 – current electrodes; 11 – thermocouple 

 

Хромель-алюмелеву термопару розміщували у фторопластовій основі ЕХК у 

безпосередній близькості до системи зразка. Попередньо виконано градуювання 

термопари з температур плавлення таких хімічних елементів: In (429 К), Sn (505 К), 

Cd (594 К), Te (723 К), Sb (904 К), NaCl (1 074 К), Ge (1 209 К), Ag (1 236 К), Cu 

 (1 357 К) [21]. Невелика відстань між електродами ЕХК (~1 см) дає можливість 

зменшити величину температурного градієнта в комірці. Відмінність у значеннях 

температури між двома електродами усували ручним калібруванням горизонтального 

положення комірки, а також розміщенням навколо фторопластової основи ЕХК 

екрана з алюмінію, як показано на рис. 1. Після калібрування комірки невизначеності 

температури та ЕРС не перевищували ±0,5 К та ±0,1 мВ, відповідно. За таких умов 

термоелектричними ефектами, зумовленими градієнтом температури усередині уста- 

новки, нехтували. Задане значення температури в ЕХК підтримували електронним 

терморегулятором РЕПИД-2. 

Зібрану ЕХК разом з алюмінієвим екраном поміщали в кварцову трубку з 

патрубками для входу та виходу газу. ЕРС вимірювання виконували в потоці сухого 

аргону чистотою 99,9 мас. % зі швидкістю 1 см3·хв–1. Потік газу спрямовували від 

негативного до позитивного електродів ЕХК. 

 

2.3. ЕРС вимірювання 

Для вимірювання значень ЕРС комірок використовували цифровий вольтметр 

U7–9 з вхідним опором >1012 Ом. ЕРС вимірювання виконували методом темпера- 

турного титрування [22]. Суть цього методу полягає у визначенні постійного (рівно- 

важного)  значення  ЕРС  за  заданої  температури. Визначення  рівноважних  значень   



 
386 

М. Мороз, П. Демченко, М. Прохоренко та ін. 
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2020. Випуск  61. Ч. 2 



ЕРС проводили в режимі нагріву та охолодження комірок з кроком температур від 5 

до 10 К за методикою, описаною в [23]. Рівновагу в ЕХК уважали досягнутою, коли 

значення ЕРС були постійними або їхні зміни (менше, ніж 0,1 мВ) осцилювали 

навколо середнього значення впродовж декількох годин. За постійної температури 

відмінності у значеннях ЕРС, отриманих під час нагріву та охолодження, не 

перевищували 0,1 %. Після короткого замикання впродовж ~5 c та/чи поляризації 

електрохімічної комірки елементом Вестона рівноважні значення ЕРС відтво- 

рювались за час, що не перевищував 2 год. 

 

3. Результати досліджень та їх обговорення 

Поділ концентраційного простору системи Ag–Sn–Te в околі потрійної 

сполуки AgSnTe2 на окремі фазові області досліджено методами РФА та ЕРС і 

зображено на рис. 2. Як приклад, на рис. 3 наведено дифрактограми сполуки 

AgSnTe2, а також практично двофазного сплаву AgSnTe2+SnTe, що належить 

перерізу AgSnTe2–SnTe. Уточнений параметр елементарної комірки для сполуки 

AgSnTe2 (структурний тип NaCl, просторова група Fm–3m) a = 0,60531(4) нм добре 

узгоджується з даними праці [7]. 

 

 
Рис. 2. Фазові рівноваги системи Ag–Sn–Te в частині Ag2Te–SnTe–Te при Т550 К: a – лінії 

двофазних рівноваг; б – січна концентраційного простору. Цифри у квадратах відповідають 

номерам реакцій, записаних у тексті 

Fig. 2 Phase equilibria of the Ag–Sn–Te system in the Ag2Te–SnTe–Te part at Т550 K: a – the line 

of two-phase equilibria; b – sections of concentration space. The numbers in squares correspond       

to the reaction numbers in the text 

 

Згідно з [7], система Ag2Te–SnTe є простою евтектичною. Отже, частину 

Ag2Te–SnTe–Te поділено лініями двофазних рівноваг Ag2Te–AgSnTe2, SnTe–AgSnTe2 

та AgSnTe2–Te на три фазові області: Ag2Te–SnTe–AgSnTe2, AgSnTe2–SnTe–Te та 

AgSnTe2–Ag2Te–Te. Правильність поділу концентраційного простору системи на 

окремі фазові області додатково підтверджено методом ЕРС – при р, Т =const, більш 

віддалена від точки срібла фазова область характеризується більшим значенням 

ЕРС [24]. 
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Рис. 3. Експериментальна (кільця), теоретична (суцільна лінія) та різницева (унизу) 

дифрактограми зразків AgSnTe2 (сполука AgSnTe2) (а) та AgSnTe2+SnTe  

(1 – сполука AgSnTe2 (79,1(9) ваг. %) та 2 – SnTe (20,9(4) ваг. %)) (б). 

Зразок також містить незначні домішки фази Ag10.6Te7 

Fig. 3. Experimental data (circles), calculated profile (solid line through the circles) and difference 

curve (bottom solid line) of the X-ray powder patterns for the samples AgSnTe2 (AgSnTe2 

compound) (а) and AgSnTe2+SnTe (1 – AgSnTe2 compound (79.1(9) wt. %) and 2 – SnTe (20.9(4) 

wt. %)) (б). Sample also contains small traces of the Ag10.6Te7 phase 

 

Зображений на рис. 2 поділ концентраційного простору системи Ag–Sn–Te дає 

можливість використати метод ЕРС [24] для розрахунку термодинамічних власти- 

востей сполуки AgSnTe2 у двох фазових областях: Ag2Te–SnTe–AgSnTe2  (І) та 

AgSnTe2–SnTe–Te (ІІ). 

Сумарні потенціал-визначальні реакції, схеми гальванічних комірок та 

електрохімічні процеси, що відповідають реакціям у фазових областях (І), (ІІ),  

мають вигляд: 

Ag + AgSnTe2 = Ag2Te + SnTe;       (1) 

(−)C | Ag | скло Ag2GeS3 | AgSnTe2, Ag2Te, SnTe | C(+);   (А) 

Ag = Ag+ +e – – лівий напівелемент;       (2) 

Ag+ +e– + AgSnTe2 = Ag2Te + SnTe – правий напівелемент;    (3) 
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Ag + SnTe + Te = AgSnTe2;        (4) 

(−)C | Ag | скло Ag2GeS3 | SnTe, Te, AgSnTe2 | C(+);    (В) 

Ag = Ag+ +e – – лівий напівелемент;       (5) 

Ag+ +e – + SnTe + Te = AgSnTe2 – правий напівелемент.   (6) 

З аналізу реакцій (1) та (4) бачимо, що в ЕХК (А) та (В) потенціал-визначальні 

процеси реалізуються шляхом розпаду та синтезу сполуки AgSnTe2, відповідно. 

Температурні залежності ЕРС електрохімічних комірок (А) та (В) зображено 

на рис. 4, а відповідні числові значення наведено в табл. 1. 

 
Рис. 4. Температурні залежності ЕРС комірок (А) – 1 та (В) – 2 

Fig. 4. The temperature dependences of EMF of the ECCS (A) – 1 and (B) – 2 

 
Таблиця 1 

Виміряні значення температури (Т) та ЕРС (Е) електрохімічних комірок (А), (В) та значення 

Е=Е−Ерозр, де Ерозр – величини електрорушійних сил, розраховані за рівняннями (7) та (8) 

Table 1 

The measured temperatures (T) and EMF (E) of the electrochemical cells (А) and (В), and values      

of ∆E = E − Ecalc, where Ecalc is calculated using Eqs. (7) and (8) 

Т Е(А) Е(А) Е(В) Е(В) Т Е(А) Е(А) Е(В) Е(В) 

К мВ К мВ 

467,4 238,72 0,01 262,58 0,03 501,9 245,89 −0,11 269,91 −0,08 

472,4 239,80 0,03 263,61 −0,02 506,8 247,01 −0,03 270,98 −0,07 

477,3 240,78 −0,02 264,72 0,03 511,7 248,14 0,07 272,12 0,02 

482,2 241,83 −0,01 265,69 −0,05 516,6 249,13 0,02 273,11 −0,05 

487,1 242,86 −0,01 266,91 0,11 521,5 250,09 −0,05 274,28 0,07 

492,1 243,95 0,02 267,87 −0,01 526,4 251,22 0,04 275,32 0,05 

497,0 244,93 −0,04 268,95 0,02      

 

Знайдені методом найменших квадратів відповідні лінійні рівняння, за умови, 

що зміна теплоємності реакцій r pC  є постійною та дорівнює нулю [22, 23], мають 

такий вигляд: 

Е(А)/мВ = (139,93±0,36)+(211,34±0,73)10−3Т/К, 468Т/К526. (7) 

Е(В)/мВ = (161,79±0,44)+(215,58±0,88)10−3Т/К, 468Т/К526. (8) 
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Верхню та нижню межі температурного інтервалу вимірювань визначено 

лінійними та відтворюваними залежностями Е(Т) в циклах нагрів–охолодження 

комірок. 

Енергію Гіббса   Gr , ентальпію   Hr  та ентропію   Sr  реакцій (1) та 

(4) розраховано за формулами: 

  G nFEr ;      (9) 

    H nF E dE dT Tr ( / ) ;    (10) 

 S nF dE dTr ( / ) ,     (11) 

де n = 1 – кількість електронів, що беруть участь в реакціях (1) та (4); 

F = 96485,3 Клмоль–1 – число Фарадея; E – ЕРС електрохімічних комірок. 

Ураховуючи рівняння (9)–(11), розраховані термодинамічні функції реакцій (1) 

та (4) в стандартному стані (Т=298 К та р=105 Па) наведено в табл. 2. 
 

Таблиця 2 

Значення стандартних термодинамічних функції реакцій (А) та (В) 

Table 2 

Standard thermodynamic values of the reactions (А) and (В) 

Реакція 
 Gr   Hr   Sr  

кДж·моль –1 Дж·моль –1·К –1 

(1) 19,58±0,15 13,50±0,14 20,39±0,07 

(4) 21,81±0,19 15,61±0,18 20,80±0,08 

 

Енергія Гіббса та ентропія реакцій (1), (4) пов’язані з енергією Гіббса та 

ентропією сполук та елементів співвідношеннями: 
  

       r f f fG G G G
2 2(A) Ag Te SnTe AgSnTe ;    (12) 

    r f fG G G(B) AgSnTe SnTe2
;     (13) 

    r S S S S S(A) Ag Te SnTe Ag AgSnTe2 2
;    (14) 

    r S S S S S
2(B) AgSnTe Ag SnTe Te .     (15) 

З рівнянь (12)–(15) отримаємо: 

      f f f rG G G G
2 2AgSnTe Ag Te SnTe (A) ;    (16) 

    f f rG G G
2AgSnTe SnTe (B) ;     (17) 

    rS S S S S
2 2AgSnTe Ag Te SnTe Ag (A) ;    (18) 

    rS S S S S
2AgSnTe Ag SnTe Te (B) .     (19) 

Ентропію утворення сполуки AgSnTe2 розраховано за формулою: 

    f S S S S S
2 2AgSnTe AgSnTe Ag Sn Te2 .    (20) 

Беручи до уваги рівняння (9)–(11), (16)–(20), дані про термодинамічні 

властивості елементів Ag, Sn, Te [13] та сполук Ag2Te [25], SnTe [13], розраховано 

значення термодинамічних функцій сполуки AgSnTe2 у фазових областях (І) та (ІІ). 

Отримані значення наведено в табл. 3. 
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Таблиця 3 

Стандартні термодинамічні властивості фаз системи Ag–Sn–Te 

Table 3 

Standard thermodynamic properties of selected phases in the Ag–Sn–Te system 

Фаза 
 f G   f H  S  

Література 
кДж·моль −1 Дж·моль −1·К −1 

Ag – – 42,677 [13] 

Sn – – 51,195 [13] 

Te – – 49,497 [13] 

SnTe 61,716 61,923 99,998 [13] 

Ag2Te 38,77±1,93 26,01±1,86 177,65±6,01 [25] 

AgSnTe2* 80,91±2,64 74,44±2,89 214,58±6,78 Наші дані 

AgSnTe2** 83,52±2,71 77,53±2,97 212,97±6,93 Наші дані 

  * Фазова область (І). 

  ** Фазова область (ІІ). 

 

Ураховуючи отримані дані, температурні залежності енергії Гіббса, утворення 

сполуки AgSnTe2 у фазових областях (І) та (ІІ) описують рівняння: 

 f G
2AgSnTe /(кДж·моль−1) = −(74,412,89) − (21,710,82)·10 −3Т/К;  (21) 

 f G
2AgSnTe /(кДж·моль−1) = −(77,532,97) − (20,110,76)·10 −3Т/К.  (22) 

З рівнянь (21) і (22) бачимо, що значення ентальпійних та ентропійних додан- 

ків енергії Гіббса сполуки AgSnTe2 у фазових областях (І) та (ІІ) відрізняються. 

Зазначені відмінності обумовлені різною природою дефектів твердих розчинів на 

основі кристалічної ґратки сполуки AgSnTe2, рівноважної в зазначених фазових 

областях. Водночас, розраховані значення енергії Гіббса AgSnTe2 є практично 

однаковими (в межах похибок експерименту) (табл. 3). Це означає, що область 

твердого розчину на основі потрійної сполуки є незначною. 

 

4. Висновки 

Експериментальними методами виконано триангуляцію системи Ag–Sn–Te в 

частині Ag2Te–SnTe–Te. Методом ЕРС, з використанням твердотільного Ag+-

провідного електроліту, розраховано значення термодинамічних функцій сполуки 

AgSnTe2. Рівняння температурних залежностей енергії Гіббса сполуки AgSnTe2 у 

фазових областях Ag2Te–SnTe–AgSnTe2 та SnTe–Te–AgSnTe2 мають вигляд: 

 f G
2AgSnTe /(кДж·моль−1) = −(74,412,89) − (21,710,82)·10 −3Т/К; 

 f G
2AgSnTe /(кДж·моль−1) = −(77,532,97) − (20,110,76)·10 −3Т/К. 

Однакові в межах похибки експерименту значення енергії Гіббса у двох 

фазових областях характеризують AgSnTe2 як фазу з незначною областю гомо- 

генності. Розраховані значення термодинамічних функцій сполуки AgSnTe2 можуть 

бути використані для моделювання Calphad методами рівноважних фазових діаграм 

чотириелементних систем на основі Ag–Sn–Te. 
 

5. Подяки 
Роботу частково виконано в рамках держбюджетної теми № 0119U002208. 
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The potential-forming reactions were performed by applying electrochemical cells 

(−) C | Ag | Ag2GeS3 glass | D | C (+), where C is graphite, Ag is a reference electrode, Ag2GeS3-glass 

is the fast purely Ag+ ions conducting electrolyte, and D is an three-element equilibrium mixture of 

phases (the right electrode). Components of the electrochemical cells in powder form were pressed at 

108 Pa through a 2 mm diameter hole arranged in the fluoroplast matrix up to density 

ρ = (0.93 ± 0.02)ρ0, where ρ0 is the experimentally determined density of cast samples. Five-fold 

thermal cycling of the cells in the temperature range of 400–500 K was performed to eliminate 

possible defects due to plastic deformation during sample pressing. The linear dependences of the 

EMF of cells with positive electrodes of the Ag2Te–SnTe–AgSnTe2 and SnTe–Te–AgSnTe2 phase 

regions were obtained in the temperature range of 468–526 K. EMF data were used to calculate the 

Gibbs energy of formation of the AgSnTe2 compound in the Ag2Te–SnTe–AgSnTe2 and AgSnTe2–

SnTe–Te phase regions, respectively: 

 f G
2AgSnTe /(kJ·mol−1) = −(74.412.89) − (21.710.82)·10 −3Т/K; 

 f G
2AgSnTe /(kJ·mol−1) = −(77.532.97) − (20.110.76)·10 −3Т/K. 

The calculated Gibbs energy of the ternary compound in both phase regions are consistent, 

which indicates that region of the solid solution based on AgSnTe2 compound is narrow. Determined 

in this work standard thermodynamic functions of the ternary compound can be used for modeling of 

the T–x diagrams of the Ag–Sn–Te system. 

 

Keywords: Silver–based phases, Phase equilibria, Thermodynamic properties, EMF method, 

Gibbs energy. 
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