Термодинамические свойства соединений Sb2Se3 и AgSbSe2
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В системе Ag–Sb–Se установлено образование полупроводниковых соединений переменного состава Sb2Se3, AgSbSe2 и Ag2Se. Термодинамические свойства определены для соединений стехиометрических составов [1].

Цель работы: методом эдс определить термодинамические свойства составов предельных по серебру твердых растворов соединений Sb2Se3 и AgSbSe2 в части Sb–Se–AgSbSe2 концентрационной плоскости Ag–Sb–Se.

Т–х диаграмма состояния субсолидусной части Sb–Se–AgSbSe2 исследована методами физико-химического анализа. Триангуляцию изотермических сечений определяют линии двухфазных равновесий, связывающие AgSbSe2 с Sb, Se и Sb2Se3. Реакции серебра с гетерогенными смесями фаз осуществлены в гальванических элементах конструкции C|Ag|стекло Ag3GeS3I|B|C. Порошкообразные составляющие ячеек (С – токовые (графитовые) электроды, серебро, стеклообразный сплав Ag3GeS3I с чисто ионной (Ag+) электропроводностью, В – сплавы частных систем AgSbSe2–Se–Sb2Se3 и AgSbSe2–Sb–Sb2Se3) впрессовывали в сквозные отверстия диаметром 2 мм, изготовленные во фторопластовой основе. В сплавах частных систем, в интервале температур 490–570 К, осуществлены потенциалообразующие реакции:

Ag + Se + Sb2Se3 ( 2Ag2SbSe2, 



(1)
3Ag + 2Sb2Se3 ( 3AgSbSe2 + Sb.



(2)

Для температурной зависимости эдс гальванических элементов получены уравнения:

(1 = (0.14839+0.4039(10–3Т) В, R2 = 0.9997,


(3)

(2 = (0.097636+0.4631(10–3Т) В, R2 = 0.9991.


(4)

Температурные зависимости энергии Гиббса реакций (1)-(2) определяют уравнения:

(Gреакции (1) = –nF(1,




(5)

(Gреакции (2) = –nF(2,




(6)

где n – валентность потенциалообразующего иона, F – число Фарадея.
Допуская незначительные различия термодинамических функций соединений Sb2Se3 и AgSbSe2 в граничащих трехфазных областях, пренебрегая изменениями теплоемкости элементарных Ag, Sb, Se при нагреве смеси фаз получим:
(Gреакции (1) = 2(GAgSbSe2 – (GSb2Se3,




(7)

(Gреакции (2) = (GAgSbSe2 – 
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(GSb2Se3,



(8)

где (GAgSbSe2, (GSb2Se3 – энергии Гиббса реакций образования соединений AgSbSe2 и Sb2Se3 из элементов. Решением системы уравнений (7)-(8) относительно (GAgSbSe2 и (GSb2Se3, с учетом (3)-(6), получено:
(GAgSbSe2 = (–29.01–22.8(10–3Т) кДж/моль,


(9)
в стандартном состоянии: (Gо = –35.80 кДж/моль, (Но = –29.01 кДж/моль, (Sо = 22.8 Дж/(моль(К);
(GSb2Se3 = (–29.39+34.3(10–3Т) кДж/моль,



(10)
в стандартном состоянии: (Gо = –19.7 кДж/моль, (Но = –29.39 кДж/моль,
(Sо = –34.3 Дж/(моль(К).
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