AJP FiZiKA 2017

volume XXIII Ne3, section: Az

Cu;SeTe BIRLOSMOSININ ALINMASI VO QURULUS FAZA
CEVRILMOSININ TODQIQi
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Qofas parametri a= 7,3059A, V=389.961 faza qrupu P-43m olan kubik quruluslu CusSeTe birlosmosi sintez edilmisdir. Yiiksok
temperaturlu rentgendifraksiya tisulu ilo vakuum soraitinds aparilan tadqiqatlar noticosindo miisyyan edilmisdir ki, otaq temperaturlu
kubik faza 420°C-do parametri a=5.8439 A, V=199.576 A3 foza qrupu F43n olan yeni kubik fazaya cevrilir.
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PACS: 537.322.32+548.4

GIRIS.

Uzun illardir ki, Mis-xalkogen ( Se,S,Te ) sistemlori
maraqli todqiqat obyektlori kimi miixtolif elmi morkoz-
lords diqgatlo oyranilir. Bu materiallara olan maraq iss ilk
novbado onlarda tozahiir edon ohomiyyatli fiziki-kimyovi
xassalordir. Bela ki, mis xalkogenidlori ¢cox asagi tempe-
raturlarda (5,6K-don asagi) ifrat kegirici, araliq tempera-
turlarda yarimkegirici, metal kegiriciliyi, 350K-don yuxa-
rida iso ion kegiriciliyino malikdirlor [1-2]. Gostarilon
system birlosmolorinin diger maraqli xiisusiyyatlorindon
biri do onlarda temperaturdan asili olaraq bas veran bir
ne¢s qurulus faza kegidlorinin olmasidir. Qeyd etdiyimiz
kimi indiyo qodor mis-xalkogen sistemlori dofslorlo miix-
tolif miolliflor torafindon strafli totbiq edilmisdir [3-6].
Aparilan bu todqiqatlar sirasinda Cu-Te sistemino hosr
olunmus islor diggati daha ¢ox calb edir. Qeyd etdiyimiz
tadqiqat islorinds asas etibari ilo bu sistemlorin hal diaqra-
minin qurulmasina, sistemds formalagan birlosma vo bark
mohlul kristasllarinin fiziki-kimyavi, termodinamiki xiisu-
siyyatlorinin tadqiqing, eloca ds sistemds fazaomologoalma
prosesina xalkogen-Cu nisbatlorinin tasirino hasr edilmis-
dir.

Bunlar1 nozors alaraq, bu isdo mogsad CusSeTe tor-
kibli birlogmo kristallarinin alinmasi, onun rentgenfaza
analizinin aparilmasi va temperaturdan asili olaraq, niimu-
nada bas veran qurulus doyisikliklorinin yiiksok tempera-
turlu difraksiya tisulu ils toyin etmokdan ibarat olmusdur.

NUMUNONIN SINTEZI.

CuzSeTe birlasmosinin sintezi adi qaydada, bir zona-
I1 sobada, stexiometrik torkiba uygun cokilmis elementlor
(Cu, Se, Te) kvars ampulaya yigilmis, havas: 10™ civo
stitunu tartibinds sorulmus, ampulanin agzi qapanmis vo
temperaturu avvalcadon 300°C-dos stabillosdirilmis, soba-
ya tadriclo daxil edilmigdir. Secilen ilkin rejimds proses
1saat miiddstindo saxlanildiqdan sonra sobanin tempera-
turu todriclo artirtlmig vo 700-1050°C arasinda 800, 900,
1000°C noqtelerinds yarim saat dayandirilmis ve sintez
ampulasi soba ilo birlikds silkelonmisdir. Bundan sonra
temperatur 50°C do artirilmigdir va 1,5 saat miiddatinda
saxlanilmigdir. Sonra isa temperatur todricon 600°C kimi
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endirilib vo 3 giin orzindo homogenlosmo temperaturunda
saxlandigdan sonra proses dayandirilmisdir.

CusSeTe-un RENTGENFAZA ANALIZI.

Sintez edilmis niimunonin faza torkibini vo onun qo-
fas parametrlorini toyin etmok ticiin oldugca narm ovuntu
hazirlanmig vo ADVANCE DS difraktometrindo (Bruker
firmasi, Almaniya) ondan otaq temperaturunda difraksiya
moanzoarasi alinmigdir. Homin difraktoqram sokil 1-do gara
rongli difraktogramla vo onun oasasinda hesablanmis rent-
gendifraksiya molumatlar1 iso (26, atom miistovilori ara-
sindaki moasafolor (d), oks olmalarin nisbi intensivliklori
I/1y, aksolma spektrlorinin indekslori (hkl) cadval 1-do ve-
rilmisdir.

Rentgenfaza analizi iiciin hazirlannig TOPAS prog-
rami ils rentgen difraksiya malumatlar1 aparilan hesabat-
lar noticosindo mioyyon edilmisdir ki, todqiq olunan
CusSeTe birlogsmosi kubik goafasdos kristallagir vo onun go-
fas parametrlori: molekul ¢okisi: M=397.198, a=7.30624,
V=402.02 A?, foza qrupu P-43m, gofaso diison molekulla-
rin sayt Z=2 vo onun hesablanmig rentgen sixligi
px=6.5999q/sm°, anionlarin sayina diison hocm 48,76 A®
toskil edir. CusSeTe birlogsmasi ti¢lin toyin edilon qofos
parametrlorini vo sinqoniyasint CuzSe; vo CugTe; birlog-
molori tiglin verilon adobiyyat parametrlori ilo miiqayiso
etdikdo belo gonasto goalmok olur ki, bunlar arasinda o qo-
dor do uygunluq yoxdur. Coxsayli adobiyyat molumatla-
rinda [8-12] CusSe, vo CusTe, birlogsmolori iigiin otaq tem-
peraturunda ya tetraqonal ya rombik, ya kubik, ya da mo-
noklinik sinqoniyalar gdstorir. Maraqli odur ki, onlar ti¢lin
verilon qoafos parametrlori rikardit-Cuy, Te€,-nin tokraridir.
CuyxTe,-do tetraqonaldir vo onun parametrlori a=3.98A,
c=6.12A, foza qrupu P4/nmm tortibindodir. CusSe, vo
Cu,Te, iiciin biitiin verilon singoniyalarda: a=b=6.403A,
c=4.278A, foza qrupu P42m tetragonal; a=3.991A,
b=3.965A, ¢=6.108A rombik; a=b=c=6.032A kubik kimi-
dir. Olbatts, bu molumatlarin motabarlik daracasi bizim
solahiyyatimizo aid deyil. Balko do, bizim CusSeTe bir-
logmasi ti¢iin toyin etdiyimiz yeni otaq temperaturlu kubik
faza, bu sistemlords yeni bir fazanin da mévcudlugudur.
Bu faza 420°C-do yaranan nizamsiz Kubik fazanin
nizamlanmus variantidir vo onlar arasinda olan miinasibot
2 /+/3 omsali ilo baglidir.
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Sakil 1. CusgSeTe kristalinin miixtolif temperaturlarda alinmis difraktoqramu.

Cadval 1.
Cu,SeTe birloagmasinin otaq temperaturunda rentgen difraksiya molumatlari

Ne 26 eks I/ hkl

1 24.350 3.66459 40 200
2 26.683 3.34700 10 210
3 27.558 3.24387 25 211
4 27.276 3.27686 90 220
5 29.938 2.99008 60 310
6 34.707 2.58925 20 222
7 38.337 2.35221 7 320
8 42.830 2.11233 15 321
9 44.685 2.02958 100 400
10 46.475 1.95539 70 420
11 49.891 1.82885 40 421
12 56.243 1.63535 15 332
13 57.769 1.59614 12 510
14 59.368 1.55915 15 520
15 69.192 1.35784 8 521
16 70.567 1.33488 5 440
17 73.171 1.29249 3 531
18 78.445 1.21833 4 600

CusSeTe-un temperaturdan asili qurulus cevrilmosi-
nin todqiqi: CuzSeTe birlogsmosindo temperaturdan asili
qurulus ¢evrilmasi yiiksak temperaturlu rentgendifraksiya
isulu ilo aparilmigdir.

Yiiksok temperaturlu rentgen difraksiya eksperi-
mentlori, havasi 8x107 torr. tortibds sorulmus kamerada,
ADVANCE D8 difraktometrindo aparilmigdir. Ik 6nco
CuszSeTe birlogmasinin temperaturdan asili doyisikliyi iz-
lomok ticiin ADVANCE DS difraktometri kamerasinda
olan vo termoparanin {istiindo oturan yuvaciglr niimune-
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don hazirlanan ovuntu ilo doldurub, kameranin qapag
baglandiqdan vo havasi soruldugdan sonra hor 50°C-dan
bir 20°<T<450°C intervalinda 40kV, 40mA; CuK, —slia-
lanma, 4=1.540 A rejimindo (10°<20<80° intervalinda)
difraksiya monzaralori alindi. Alinan difraksiya menzars-
lorini miiqayisa edarken miisyyan oldu ki, 20°C-300°C
gadar niimunenin difraksiya menzarasinde els bir ciddi
doyisiklik miisahide olunmur. N&vbati 350°C iso difraksi-
ya monzarasinds ciddi doyisiklik bas verir. Belo Ki,
260~27.8°, 43.7°, 51.9° vo sairs olan noqtalords yeni nor-
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mal intensivlikli oksolmalar yaranir, bazi piklor soniir vo
bir sira piklorin intensivliklori azalir. Miisahido edilon bu
doyisiklik temperaturunun hansi qiymote uygun olmasina
yaxinlagsmagq iiciin niimunanin temperaturunu 300°C bas-
layaraq 10°C- don bir difraksiya monzaralori cokildi va
onlarin analizi gostordi ki, miisahido edilon difraksiya
dayisikliyinin baslangic temperaturu 320+3°C uygundur.
Bundan sonra niimunonin temperaturu ovvalki qaydada
artirildi vo molum oldu ki, miisahids olunan difraksiya de-
yisikliyi yalmz T=420°C tamanlanir ki, bu da 320-420°C
gador faza kecidi prosesinin davam etmosini gostorir. So-
nuncu difraksiya molumatlar1 esasinda aparilan hesabla-
malar gostordi Ki, 420°C-ds tosadiif edilon ¢evrilms, otaq
temperaturlu  CusSeTe-un kigik hocmli kubik fazaya
¢evrilmosidir vo onun kristallografik parametrlori:
a=5.8439A, V=199.631A3, foza qrupu Fm-3m, Z=2.

Tadqiq olunan niimunads qurulus faza gevrilmo pro-
sesinin oyani gostoricisi sokil 1-do 6z oksini tapmigdir.
Tadqig olunan Cu;SeTe birlosmodo qurulus faza kegidi
temperaturunu daha daqiq toyin etmok iiciin, rentgendif-
raksiya tsulu ilo paralel olaraq bu proses kolorometrik
tisulu ila do todqiq edilmisdir. Bunun ticiin CusSeTe bir-
losmosindon hazirlanmis narin ovuntudan 20-600°C inter-
valinda temperatur asililign spektri alinmigdir. Eksperi-
ment materiali differensial skan kalorimetrinds alinmisdir.
Homin spektr sokil 2-do verilmisdir. Verilon gokildon ay-
din olur ki, tadgigat prosesindo 20-600°C intervalinda
yalniz bir odod endotermik effekt T=356.2°C-do miisahido
olunur. Bu da o demokdir ki, homin temperatur (356.2°C)
tadqiq olunan niimunanin daqiq qurulus ¢evrilme tempe-
raturudur. Diizdiir, agar har iki tisulu ilo alinan kegid tem-
peraturlar1 miiqayiso etsok, onlarin xeyli forqli oldugu ay-
din olar.
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Sakil 2. CusSeTe birlogmasi {igiin 20-600°C alinmig arimo termoqrammi.

Bizs elo golir ki, bu forqin izahi da var. Baxin, rent-
gen difraksiya tisulu prosesinda difraksiya (qurulus) doyi-
sikliyi 320°C bagslayir, 420°C yaxin iss tamamlanir. Ka-
lorimetrik tsulda iso baslangic-tamamlanma etaplar de-
mok olar Ki, yoxdur. Tokca dayisikliyin bitms temperatu-
ru geyds alimir vo maraqhidir ki, geyd edilon 356°C dif-
raktometrik iisulda qeyd edilon baglangic vo tamamlanma
temperaturlar: cominin toxminan yarisina barabordir. ©l-
batto, belo fakta gora giiman etmok olar ki, tadqgiq edilon
CuzSeTe birlosmosinin 360 C-yo yaxin temperaturda 25
doaqigs deyil, =2 saat saxlamis olsaydiqg, balko da prosesin
tam tokrarini miisahido edardik. Ola bilsin ki, bu masalo
todgiqat tsullarinin vo todqiqat miihitlorinin miixtslifliyi
ilo do bagl olsun. Qeyd etdiyimiz kegid temperaturu
miixtalifliyinin ¢dziilmasi iiglin, maraql bir yanagmaya da
baxaq. Goriindiiyli kimi, (bax sokil 1-9) aparilan tempera-
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tur difraktoqramlarinda ciddi difraksiya doyisikliklori
asason 350°C-do yaranir. ©gor bu monzarays diqqatlo ba-
xilsa aydin olar ki, bu temperaturda yeni yaranan rentgen
oksolmalar1 ki¢ik hacmli kubik fazaya aiddirlor vo otaq
temperaturlu fazanin bir ¢ox aksolma spektrlori doyismaz
olaraq qalirlar. Onlarin tam sénmasi ii¢iin zaman va istilik
enerjisi talob olunur. Bir sézlo 350°C-doki monzars yeni
yaranan kubik faza ils ilkin fazanin mexaniki qarigig1 Ki-
mi baxila biler. Onu da qeyd edok ki, buna oxsar hadiso
Cu,SeTe vo CusTeysSeps [14-15] niimunalorinin qurulus
¢evrilmoalori miisahids edilmisir. Demoli, rentgen difraksi-
ya iisulunda geyd etdiyimiz 350°C niimunonin ¢evrilma
temperaturunun baslangici deyil, ¢evrilmonin 6zidiir. Bu
halda burada tadqiqat tisullarindan asili olmayan 350°C
va 356°C temperaturlart miisyysn xota ilo todqiq etdiyi-
miz niimunonin ke¢id temperaturu olmasini qabul etmoak
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olar. Belo diskussiya xarakterli masalolorin halli {iglin ya-
qgin ki, yeni todgiqatlar aparilmalidir.

Bir mosaloys do toxunmaq daha maraqlidir. Malumdur
ki, Cu-X (X=Se,Te) sistemlorindo Cus;Se, vo CusTe, bir-
logmalorinin amolo galmasi va onlarin tetragonal qurulus-
da kristallasmasi fiziki-kimyavi tsullarla tosdiglonib.
CuzSeTe iso CuzSe;, vo CusTe, birlogsmolorinds xalkogen-
lorin bir-biri ilo avazlonmasi yolu ilo alinmigdir. Gozladi-
yimizin aksina olaraq, otaq temperaturunda bunlarin quru-
luslart eyni olmadi [10-12]. Bu da siibut edir ki, bu sis-
temlorde fazasmologolmo prosesinds yeni todgiqatlarin
aparilmasina ehtiyac var va miizakirs etdiyimiz todqigat-
larin naticalori do bunu gostarir.

Yekun olaraq onu demok olar ki, qofas parametrlori
a=7.3059 A, faza qrupu P-43m olan yeni kubik quruluslu
CusSeTe birlogmasi sintez edilmisdir. Yiiksok temperatur-
lu difraksiya vo kalorimetrik iisullarla onun temperaturdan
asilt qurulug faza kegidi todqiq edilmis vo miioyyonlos-
dirilmisdir ki, CusSeTe birlogmasi birinci tisulda 420°C,
ikinci iisulda iso 356°C-do parametri a=5.8439A, foza
grupu F43n olan kubik gofoso ¢evrilir.

Gliman edilir ki, toyin edilon qurulus ¢evrilmo
temperaturlarinin -~ miixtalifliyi  aparilan  eksperiment
mithitinin miixtalif olmasi (vakuum, azot buxar1) vo
temperatur artimi siirati ilo do bagli ola bilar.
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OBTAINING AND STRUCTURAL-PHASE TRANSFORMATIONS IN Cu3SeTe

By substitution of half number of the Se atoms by Te ones in Cu3Se2 compound the composition Cu3SeTe is synthesized. It is
established that Cu3SeTe crystallizes in a cubic structure with parameters a = 7.3062A, sp.gr. P-43m. Using the High-temperature,
X-ray diffraction and calorimetric methods it is established, that one can transform the room-temperature phase of Cu3SeTe into a
cubic structure with a period of a = 5.8439A, sp. gr. F- 43m at temperature of 356 £3 ° C.
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MNOJYYEHHUE U CTPYKTYPHO-®A30BBIE IPEBPAIIIEHUS B CuzSeTe

ITytem 3aMenieHus MOJOBUHBI aTOMOB Se TeltypoM B coenuHeHnn CusSe, cuHTe3nposaH coctaB CuzSeTe. YcraHoBieHO, 4TO
CuzSeTe KpucTamm3yercs B Kybuueckol cTpykType ¢ mapamerpamu a=7.3062A, np. rp. P-43m. BricokoTeMIepaTypHEIM, pEHITe-
HOAU(PAKIMOHHBIM M KaJOPHMETPHYECKHM METOJaMH YCTaHOBIEHO, YTO KOMHATHO-TeMmepaTypHas ¢aza CusSeTe mpu temmepa-
Type 356+3°C npeBpamaercs B KyGHYECKYIO CTPYKTYpY ¢ ieprozoM a=5.8439A, np.rp. F43m.
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