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Yiiksok temperaturlu Kalorimetr iisulu ilo ~ 320<T<870 K intervalinda Cu,SeTe birlosmasinin temperaturdan asili qu-
rulus faza ¢evrilmosi todqiq edilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, gostarilon temperatur intervalinda otaq temperaturlu kristalda
ti¢ adod qurulus doyisikliyi miisahido edilir: 2 endoeffekt- T;=467.1K, T,= 801.8 K; bir odod iso ekzoeffekt — T= 668.1 K.
Alinan istilik effektlorinin rentgendifraksiya tisulu ilo alinmig naticalorlo uygun olmasi miioyyon edilmigdir.
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Qeyd etmok lazimdir ki, Cu,Se vo Cu,Te birlos-
molarinin kimyavi garsiliglh tasiri prosesinds Cu,SeTe
birlosmasinin alinmasi ilk dofo olarag, Stevels [1] toro-
findon verilmisdir. Miiallifin toyin etdiyi tadgigat nati-
coalarino gora birlosmo monoklin qurulusda kristallagir
vo onun gofos sabitlori: a=3.606 A, b=4.166 A,
€=6.930 A, p=95.18, foza grupu P, Z=1-dir. Tayin
olunmus parametrlori Cu-Se [2] vo Cu-Te [3] sistem-
lorinds amals golon fazalarin parametrlori ilo miqayi-
so etdikdo aydin olur ki, onlarin heg birinds belo para-
metrli faza yoxdur.

Ona gors do, Cu,SeTe birlosmosinin gofas para-
metrlorini vo temperaturdan asili qurulus faza ¢evril-
moaloarini toyin etmok tgiin, bu birlosmani sintez edib
otrafl1 tadqiq etmoyi lazim bildik.

Cu,SeTe BIRLOSMOSININ SINTEZI.

Cu,SeTe birlogmosini sintez etmak tigiin tomizlik
daracalori 99.998 faizdon az olmayan Cu, Se, Te ele-
mentlorindon stexiometriyaya (CusSeTe) uygun 5q
migdarinda analitik torazids ¢okilorak soffaf kvars am-
pulaya doldurulmus, havasi -102 Pa hoaddinda sorul-
mus, agzi1 baglanmis vo temperaturu ovvalcadan
1200K-dan stabillogdirilmis bir-zonali sobaya todrican
daxil edildikdon sonra sobanin agzi ortiilmiis vo 1 saat
miiddstinds maili halda saxlandigdan sonra sobanin
temperaturu 1300 K-o godor qaldirihib vaxtasiri silka-
lonarak 1.5 saat arzindo saxlanmisdir. Sonra sobanin
temperaturu 750 K-o godar endirilib 5 giin arzinds ho-
mogenlosma prosesinds saxlandiqgdan sonra soba son-
diiriilmiis vo 2 gilindon sonra sintez edilmis niimuno
ampuladan ¢ixarilmigdir. Vizual baxig gostormisdir ki,
sintez edilmig niimuna bozumtul, kompakt, srintidon
ibarotdir.

Cu,SeTe
ANALIZI.

BIRLOSMOSININ RENTGEN-FAZA

Qeyd edoak ki, tadqiq edilon niimunanin gafas pa-
rametrlori vo temperaturdan asili qurulus doyisikliklori
tiglin lazim olan rentgendifraksiya eksperimentlori
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fraktometrindo, kalorimetrik spektrlor iso DSK ciha-
zinda (hor ikisi Almaniya istehsalidir) aparilmigdir.

Sintez olunmus va tablanmis CusSeTe birlogsmo-
sinin gofas parametrlarini toyin etmok tgiin, niimuns-
don olduqca narin dispers ovuntu hazirlanmig vo on-
dan D8 difraktometrinds 40kV, 40mA, CuK-siialan-
mas1, 1=1.5406 A rejimindo difraktoqram alinmisdir.
Otaq temperaturunda Cu,SeTe birlogsmasindon alinan
rentgendifraksiya spektrlorindo TOPAS vo EVA prog-
ramui ilo aparilan indeksloma prosesi naticasinds tadqiq
edilon niimunanin heksaqonal qurulusda kristallagmasi
miioyyon edilmisdir: a=4.1880A, c=41.8531 A,
V=635.710 A3, foza qrupu P6,, Z=6, pne=7.262q/sm’
[4]. Qeyd edak ki, tayin edilon gofas parametrlori mii-
ayyan yaxinlagma ila trigonal sinqoniyada R gofas asa-
sinda da indekslona bilir. Bizim verdiyimiz heksago-
nal singoniya R-gofos (romboedrik) gofos iigiin do
dogrudur.

Cu,SeTe birlogmoasinin kristal qurulusunun [5]
isin miolliflori torafindon polikristal niimunadon alin-
mus rentgendifraksiya molumatlar1 osasinda toyin edil-
migdir. Kristal qurulusun tohlilina gors miislliflor
onun NaCugSe, birlogsmasinin qurulusu il izostruktur
olmasi gostormigdir [6]. Amma geyd edilmolidir ki,
gofas parametrlorinin - eyniliyi qurulusun eyniliyi
demok deyil. Birinci miialliflar diizgiin qeyd edirlar ki,
NaCugSe, torkib diiz deyil. Onun torkibi ya Na,CusSe,
ya da NaCu?*"Cus"Se, kimi olmalidir. ikinci iso Cu vo
Na atomlarinin ion radiuslar1 olsalar da, onlarin kris-
tallokimyovi xassolori tamamils forglonir. Na atomlart
biitiin birlosmolords ya oktaedrlords, ya da kubik
poliedrlor vo prizmatik koordinasiyada paylanirlar.

Cu,SeTe BIRLOSMOSININ KALORIMETRIK
USUL iL® QURULUS FAZA CEVRILMOSININ
TOYINI.

Cu,SeTe-un otaq temperaturunda gofos para-
metrlarini tayin etdikdan sonra, onun temperaturdan
asili qurulus dayisikliklarini toyin etmok ii¢iin kalori-
metrik eksperimentlors bagladig.

Qeyd etmak lazimdir ki, tadqiq olunan niimunas-
do qurulus faza kegidi prosesini todgiq etmak iigiin
rentgendifraksiya tisulu ilo yanasi ham das kalorimetrik
iisul ilo do tadqiq edilmisdir. Bunun ii¢iin ilk névbada
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todgiq edilon niimunodon hazirlanmig narin dispers
ovuntudan 300-870 K intervalinda temperatur asililig
spektrlori alinmigdir. Onu da qeyd edok Ki, todqiq edi-
lan Cu,SeTe kristalinda aparilan eksperiment islori Al-
maniya istehsali olan DSK cihazinda, azot buxar so-
raitindo reallasdirilmigdir. CuySeTe niimunasindon
alinan qurulus doyisikliklori spektrlori sokil 1-do veril-
misdir. Differensial Skan Kalorimetriya iisulu ilo azot
buxar1 soraitinds aparilan todgigat naticalorini digor
tisullarla (RFA vo DTA) aparilan todgiqat naticalori ilo
miigayiss etmoyin maraqli olmasini nazars alarag, be-
I> bir miiqayisonin aparilmasi gorarina golindi. Elo bu
sobobdon do, kalorimetrik {isulu tothiq etmoklo,
Cu,SeTe torkibli niimunads faza kegidlari 6yranildi.

Molumdur ki, termodinamik soraitdon asili ola-
raq, bitiin név materiallarda miixtalif fiziki-kimyovi
hadisalor va qurulusun reallagmasi bag verir.Yani pro-
sesin reallagdigi sahodo stabil sistemlo yanasi geyri-
stabil hallar da bas tutur. Uygun olaraq, belo hadisalor
monotrop Vo enantrop yaraniglar kimi gabul edilirlor.
Yoni, qeyd etdiyimiz termodinamik soraitlordon asil
olarag, madds qurulusunda doyisikliklor bas verir.
Odur ki, madds qurulusunun doyisilmasine tasir edon
temperatur, tozyiq, siialanma, tesirsiz qazlar miihiti,
vakuum, azot buxar1 miihiti vo atmosfer soraiti madds
qurulusuna tasir mexanizmi kimi amillor diqgst tolob
edan mosalalordir. Bels ki, xarici amillorin tosirini toh-
lil edorkon, hamin amillarin toesir mexanizminin opti-
mal variantina yaxinlagma talab olunur. Masalon, belo
proseslordo temperaturun artma siiratinin, vakuum
hoddinin, stialanma dozasinin, azot buxar1 vo tasirsiz
gazlar miihitindon forqli olmasini nozoro almaq ve
onlardan optimal varianta yaxinlasmaga calismaq la-
zimdir.

Yuxarida qeyd etdiyimiz miilahizolors uygun
olarag niimunslordo miisahids edilon qurulus doyisik-
liklorini rentgen difraksiya tisulu ilo alinan eksperi-
ment naticalori ilo miiqayissli tohlilina baxag. Ovval-
codon geyd etmak istordik ki, rentgen difraksiya tisulu
ilo vakuum soraitinds aparilan eksperiment naticalori
ilo azot buxar soratinde DSK iisulu ilo alinan nstiCs—l

DSC /(mwWimg)
0
T exo
01
00 P
" H
N\
| |
| .I
U
02 ')
4671 K
03
CutSaTe
-0.4

lordo tam uygunluq axtarmaq fikrindon uzagiq. Buna
baxmayarag, belo bir tohlilin aparilmasi todgiqat isin-
da shamiyyatli masals kimi maraqlidir.

Sakil 1-don goriindiiyii kimi, CusSeTe kristalin-
dan alinan kalorimetrik spektr 6z xarakterina goro nii-
munods bas veran qurulus dayisikliklarindan asili ola-
rag asagidaki qaydada paylanmislar.

flk 6nco onu geyd edok ki, miisahido edilon 2
odod endotermik effektlordon birincisi T,=467.1 K;
T,=801.8 K, bir adad ekzoeffekt iso T=668.1 K tosa-
diif edir. CusSeTe birlogsmasi tigiin rentgen difraksiya
tisulu ilo aparilan tadqigatda iso qurulus doyisikliklori
450 K otrafinda vo 801.8 K temperaturunda miigahido
edilir vo bu temperaturlarda, uygun olarag, aparilan
rentgenfaza analizi gostormisdir ki, birinci temperatur
otrafinda primitiv gofoso malik kubik gofas vo heksa-
gonal Cu,Te tip modifikasiyalar, ikinci temperaturda
iso foza grupu Pa-3 olan kubik faza reallagir. Alinan
bu naticalors uygun aparilan miiqayisali adobiyyat mo-
lumatlar [7, 8] vo faktiki noticalorin kristallokimyovi
tohlili gostorir ki, bizim isdo miisahido edilon 668.1 K-
do endoeffekt kubik Pa-3, T=801.8 K-doki pik iso
kubik Fm-3m gofaso aiddir.

Ogar Cu,sSeTe kristalinda DSK {isulu ils azot bu-
xar1 soraitinds aparilan todqiqatda miisahido edilon
spektrlori vakuum soraitinds aparilan yiiksok tempera-
turlu rentgen-difraksiya tisulu ilo alian naticalorlo
miiqayisoli tohlil etsok, asagidaki naticalora golorik.
Rentgendifraksiya iisulu ilo vakuum soraitinds vo ka-
lorimetrik tsul ilo azot buxari soraitindo aparilan tod-
gigat naticalorinin ilkin miiqayisesinden aydin olur ki,
bu noticalor arasinda kifayot godor oxsarliq méveud-
dur. Bu oxsarliq ilk névbads niimunado mévcud olan
qurulus doayisikliklori temperaturlarinin yaxmligi vo
onlara uygun olan polimorf modifikasiyali qafas para-
metrlarinin biri-birilo uzlagsmasidir. Alinan noticalorin
bir-birindan forgi isa niimunado bag veran qurulus do-
yisikliklarinin, az da olsa, mévcudlugu vo temperatur
miixtoliflikloridir. Olbatto, aparilan tadqiqat islorinin
miixtolifliyi gézlonilon haldir vo belo todqiqatlarin
aparilmasi lazim sayilan islordandir.
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Sakil 1. Cu,SeTe birlosmosinin DSK-don alinmig spektrlari.
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STUDY OF PHASE TRANSFORMATIONS OF Cu,SeTe BY METHOD
OF HIGH-TEMPERATURE CALORIMETRY

The method of high- temperature Calorimetry in the temperature range 320 <T<870 K was used to study the structural

H.A. AJIMEBA

phase transformation of the Cu,SeTe compound. It has been established that three structural changes are observed in a room
temperature crystal: 2 endoeffects at T;=467.1 K and T,=801.8 K, and one ekzoeffect at T=668.1 K. It was established that
the resulting heat effects fully correspond to the effects obtained by X-ray diffraction.

UCCJIEJOBAHME ®A30BBIX IPEBPAIIIEHUAM Cu,SeTe METOJA0M
BbICOKOTEMIIEPATYPHOM KAJIOPUMETPUU

Metonom BeIcOKOTeMIepaTypHoil Kamopumerpun B TemneparypHoM uHTepBaie 320<7<870 K mccmemoBaHo cTpyk-

Qabul olunma tarixi: 08.07.2019

18

TypHOe (ha3oBoe mpeBpaieHne coeunenus Cu,SeTe. YcraHoBICHO, YTO IIPY KOMHATHON TeMIlepaType B KpUcTaiuie Hablito-
JTAFOTCS TPU CTPYKTYPHBIX U3MeHeHus . 2 suno3¢dexra npu 7,=467.1 K u 7,=801.8 K, u omgun 3x303¢hdekt npu T=668.1 K.
YcTaHOBIIEHO, YTO MOJYYeHHBIE TEI0d()(EKTH MOIHOCTEI0 COOTBETCTBYIOT S (eKTaM, IOTyIeHHBIM PeHTIeH I (PaKIHOH-
HBIM METOJIOM.



