AJP FiZiKA 2021

volume XXVII No4, section: Az

Bi2Te27Se03 LAYLARINDA KRISTALLIK OZOKLORIN VO
NANOMOFTILLORIN FORMALASMA XUSUSIYYOTLORI

S.R. 9ZIMOVA, N.M. ABDULLAYEV
Azarbaycan Milli Elmlar Akademiyasimin Fizika Institutu
Balki, Azarbaycan, AZ-1143, H.Cavid pr., 131
E_mail: sevinc_azimova_82@mail.ru

Isda, nikells interkalyasiya olunmus Bi2Tez2.7Seos kristallarmin kvintetlorinde Ni-Te-Se zancirlarinin amalo galmasinin
xususiyyatlori 6yranilmisdir. Van-der-Vaals qarsiligh tasiri ila birlagon tobagslarin sathlarinds nanokristallik 6zoklarin smalo

goldiyi miioyyan edilmisdir.
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1. GIRIS

Son illarda ham Klassik, hom do kvant 6lgii effekt-
larinin totbiqi hesabina miixtalif fiziki mexanizmlarin
agkar olunmasi ilo materiallarin Z - termoelektrik effek-
tliyinin artirilma imkanlar1 intensiv gokilds todqiq olu-
nur. Bels effektlordon biri do nanohissaciklarin serhad-
lorinds fononlarin vo elektronlarin sopilmosidir [1].

Materialin hissaciklorinin elo bir optimal radiusu
moveuddur ki, bu halda onun termoelektrik effektliyi
maksimal giymoto malik ola bilir. 0,02+0,04 mkm radi-
us intervalda, 300 K temperaturda, miivafiq olan termo-
elektrik effektivlik 2,08+2,12-ys borabor olar, bir sortlo
ki, temperatur gradientino vo elektrik corayanina para-
lel istigamotlonmis ayri-ayri hissaciklarin gaynaq ssth-
larindo monokristaldan nanostrukturlasmis materiala
kegdikds termoelektrik itkisi bas vermasin [2]. Nano-
strukturlarda nanoklasterlorin togkili vo Oziiniitogkilinin
idaro edilmasi aktual problemdir vo onun halli fargli
xususiyyatlors malik yeni nasil materiallarin yaradil-
masina imkan yarada bilor. Bu materiallarin xassolorini
iki yolla - nanoklasterlorin 6l¢iisiinii vo ya Klasterlorara-
st qarsihigh alagoni doyisdirmoklo etmok miimkiindiir.
Nanoqurulusun nanoklasterlordon togkili, kristallarin
Vo atomlarin formalasmasi ganununa tabedir - onlarda
real sath va real klasterlorarasi sorhodlor mévcutdur [3].
Anodizasiya sortlorindan va kristalin ilkin xiisusiyyat-
lorindon asili olaraq quruluslar asagidaki gruplardan
ibarot olur: nanoklasterlor, asirigofoslor, kvant noqte-
lari, 6zakloar, teksturali sathlor, domenlar, mosamoli lay-
lar. Bu zaman miirokkob dinamik sistemin 6z-6ziina
toskili bas verir. Belo vahid ehtimalin bag vermo prosesi
koherentdir [4]. Layli tosadiifi miihitlordo miistovi dal-
galarin dinamik lokallagmasi siiratlorin tosadiifi saha-
lords bir noqtali foza-zaman ehtimal sixliginin analizi-
no osaslanaraq asqar Sahoasinin Klasterizasiyas: vahid
yanasma asasinda aragdirilir [5].

Miixtslif carayan sixliglarinda n-tip kegirici kris-
tallarin genis intervallarda agindirildigi zaman forgli ef-
fektlor miisahido oluna bilor. Oxsar soraitds p-tipli kris-
tallarin agindirildig1 zaman, n-tipdan fargli olarag, me-
samolor yaranmir. Bu halda, sothin agindirilmas: klas-
ter ¢atlarimin yaranmasina Sobob olur [6-7].

Xarici hayacanlandirma Vs siirtinmolor olmadig-
da, birinci tortib diferensial tonliklor sisteminin masa-
Iasinin halli hissaciyin diizxatli harakstine uygundur:
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r(t) =ro+ 9t, 9(t)=3%

Formalagsma prosesinds hissaciyin (div u (r, t)#0)
potensial sahs siiratlori hal ti¢iin, zamanin baslangic
aninda kvadratda barabar yerlogmis bolgalor amalo go-
lir. (hissaciklorin yiiksok konsentrasiyasinin oldugu sa-
holar daha ¢ox seyrok zonalarda yerloasir). Masamolords
klasterlorin amologalmo mexanizmi nozardon kegirilir
Vo Qapalt masamalor tiglin n atomlu klasterin yaranma-
st asagidaki diisturla verilir:

A = Au®+ In[no(n)/N]

Burada Au°= o — p2 kKimyavi potensiallar fargidir. Qa-
pali masamada klasterin amoalo galmasinin Gibbs sar-
bost enerjisi:

AG=(413)zR® p[ 3aIR,—(Au+Infnol( no—n)])]

Moasama daxilinds holl olunmus maddsnin mah-
dud konsentrasiyasi Nmax Klasterinin mahdud hacminin
reallasmasina sabab olur, maksimuma ¢atdigdan sonra
boylimo prosesi enerji baximindan olverigsiz olur, yani
klasterin boylimasi dayanir vo konsentrasiyanin no /N
artmasi ilo klasterin kritik hocmi (6l¢iisii) azalir [5].

Klasterlorin maksimum &lgiilori Nmax homiso mo-
samonin olgiisii no-dan az olur va konsentrasiyasi sax-
lani1lmaqla moasams 6l¢iisti boytidiikea klasterlorin say1
artir. Nmax-U giymatlondirarkon, mosamolarin hetero-
genlik amilinin tasirinin, homginin masams 6l¢iistiniin
10-dan 100 nm-a gadar va daha ¢ox artmast il bir me-
samadas bir nega klasterin amala galms ehtimali yaranir.
Masamalar hamginin klasterin amala galma siirstinas to-
sir edir, onun artmasi enerji Saddinin azalmasi hesabina
bas verir [3].

Molumdur ki, interkalyasiya olunmus
Bi>Te27Seo s birlosmalorinin mexaniki pozulmasi mat-
risanin par¢alanmasina gatirib ¢ixarir vo 50-100 nm bo-
zon s hotta tok monoatom tabagalordan ibarst hisse-
ciklor almaga imkan verir. Interkalyasiya reaksiyasi ke-
¢id metallarimin dihalkogenidlorinin bir ¢ox layli birlag-
maloari Giglin xarakterikdir [8].

B. Boledzyuk tadqiqatlarinda elektrokimyavi in-
terkalyasiya “miiddatli” elektrik sahasi tisulu ilo hoyata
kecirilmigdir. Elektrolit kimi CoSQOj4 - {in doymus sulu
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mohlulu istifado edilmisdir. InSe tobagsloraras: faza-
sinin eninin (4.168 4 ) vo kobaltin ion radiusunun
(rco=0.885 A ) nishati Co?* ionlarmi InSe laylararasi
fozaya yerlosdirmoyo imkan verir. Sabit magnit saho-
sinda interkalyasiya edilmis Cog1lnSe interkalyatlari-
nin Van-der-Vaals sathindo Co klasterlorinin ti¢6l¢iilii
AFM tosvirindo, nanobosluglarda Co nanohissaciklori-
nin toplanmasi Vo kobaltin ayrica nanoformalasmasi
togqdim olunur. Kobalt klasterlori domen qurulusu ilo
xarakterizo olunur. Onlarin formalagmasi InSe-nin ato-
mik hamar Van-der-Vaals sathlorinds dislokasiyalarin
lokallagdig1 yerlords, fordi nanodlgiilic formalagmalar
isa tabagplorin sathinds nanobosluglarda bas verir. Hor
iki halda quruluglar kobalt atomlar1 arasinda maqnit
miibadilasi garsiligl tasirinin mithiim rol oynadigi InSe
tobagalorinin Van-der-Vaals miistovilarinds interkal-
yant atomlarimin 6z-0ziino toskili noticasindo forma-
lagir [9].

Beloliklo, layl kristallarin agir metal ionlarla in-
terkalyasiya metodu vasitasilo laylarin sathindo nano-
quruluslu 6zoklorin - yeni fazanin yerlogdirilmosinin
miimkiinlilyii agkar edilmisdir.

Isin mogsadi layli Bi;Te27Seo s kristallarin Van-
der-Vaals sathinin defektlorinds Ni*? interkalyantinin
rolunu, yerini, o ciimlodon 6zokomoalagalms dinamika-
si1 miioyyan etmokdan ibaratdir.

2. TOCRUBO

BiyTe27Seo s layl kristallarinin Van-der-Vaals to-
bogslorindo 6zok omalo galmosinin xiisusiyyatlorini
Oyronmoak ti¢iin, 1x2 sm olglido niimunalor slds edil-
migdir. Nimunalor NiSO4 elektrolitinin 0,5%-li moh-
lulunda Ni ilo interkalyasiyasindan alinmigdir. Elek-
trodlardan biri kimi Bi,Tez 7Seo skristal1, ikinci elektrod
kimi iso karbon g¢ubugu gotiriilmiisdiir. Niimunonin
mohlulda interkalyasiyasi1 5V gorginlikda, ~ 0,7A core-
yanda aparilmigdir. Elektroliz fasilalorla, 1+5 dogige
zaman miiddstinds mohlulun temperaturu 65°C saxla-
mlmagla aparilmisdir.  Interkalyasiya prosesinds
BiyTe,7Seos kristallarimin laylarinda asagi vo yuxari
Van-der-Vaals tobagalorinin sothlorinds yeni yarimke-
girici Niy 297 Te birlogmasi omols golir.

AFM olgmolori tigiin interkalyasiya edilmis Kris-
tal nimunalori Qeim metodu ilo 50-100 nm galinligin-
da soyulur.

X-stialarinin difraksiya analizi 8°<26<65° diapa-
zonunda D2 fazali difraktometrdan (Bruker) va CuK «
stialarindan (1=1,54064) istifado edilmoklo, qurulus
todgiqatlar iso EVA va TOPAZ programlarindan isti-
fads etmokls aparilmigdir.

Elektron mikroskop olgiilori iigiin  BizTez7Seo 3
nazik folqalari, Qeim metodlarindan istifads etmaklo,
kiitlo monokristalinin sothinin (0001) ardicil olaraq par-
calanmasi yolu ilo hazirlanmigdir.

Saoth tadqgiqatlarinda ACM-BRUKER Nano N8
Neos atom qiivve Vo NC-AFM darayici elektron mik-
roskopu vo JEOL JSM-6610LV Skanedici Elektron
Mikroskopudan (OXFORD INSTRUMENTS X-
MAX) istifado edilmisdir.

3. ANALIZ

Rentgen faza tadqiqatlar: 50 nm-don 1 mkm-o ga-
dor gqalinhigli BizTe,7Seps <Ni> tobagalorindo aparil-
migdir.

Bi,Te27Seo s folqalarmin Ni ionlart ils interkalya-
siyasi ortorombik qurulusa malik 1,33% Niy297Te€ bir-
lasmasinin amalo golmoasi ilo naticalonir. Todgigatlar-
dan Niy 297 Te birlogsmoasinin foza grupunun Pmc24, gofas
parametrlorinin a = 3,909 4, b = 6,863 4, c = 12,340 A,
a=90°,B=90°,y=90 ° oldugu miioyyon edilmisdir.

BiyTe,7Seos layl kristallariin pillovari soth rel-
yeflari tadqiq edilmisdir, bu da 6ziinii tagkil etma pro-
sesinin maddonin kogiiriilmasi, yoni atomlarin diffuzi-
yast ilo bas verdiyini tasdiq edir. [10-11].

Isdo [12-13] d ~ 0.5 nm-5 uygun galon NiyoTe
klasterlorinin 6lgiilori miioyyon edilmigdir. Nigog7Te
klasterlori a x 3a x ¢ altibucaqli Nio555€0.08 T €0.37 Struk-
turunun tohrif olunmus ortorombik versiyasi kimi tosvir
edilo bilor.

Homginin, rentgen analizinin naticalorina ssason
iddia etmak olar ki, Ni ionlar1 sathindoki defekt quyu-
larinda bos yerlori dolduraraq 1,17% - Nigoe7Te Vo
1,33% Ni-Se-Te torkibli zancirlor amalo gotira bilar.
Tok 6zok olgiisit D-35 + 5 nm olduqda, hissaciklorin
birloagsma miistavilarino paralel istigamatds folga miis-
tovi tobagasi ilo eyni Xottdos yerlogon, olgiilari 35, 70,
100 nm olan ikili, tiglii, dordlii Niy.297Te nanonagillor
amalos galir.

Saokil 1. Biz2Te27Seos <Ni> folqalarinda torkibinin rentgen faza analizi.
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Sakil 2. Faza qrupu Pmc21, gafas parametrlori a = 0,39089 nm, b = 0,68627 nm, ¢ = 1,23400 nm olan Niw.29Te klasterinin
qurulusu [8].

Sakil 3. (2D), orta 6lgiilit D-35 + 5 nm Ni1297Te 6zak va iki, tig, dord 6zokli nanonagillar.
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Sokil 4. SEM mikroskopunda sferik Nix.297Te nanokristalitori: a) elektron tosviri, b) element codvali,
c) spektrin tam bolgiisii.
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Sokil 3-don gériindityii kimi 6l¢iilari D-35 £ 5 nm
barabordir. Bu 6l¢iilii 6zoklor n-106 atomlardan toskil
olunur. Belo 6zoklor birlogsorok nanokristalitlor togkil
edir. Nijg7Te 6zokdan ibarat olan ikili, tiglii, dordlii
nanonagillor formalasir.

R. Adelung tadgiqatlarindan malumdur ki, mate-
riallarda vo sistemlords effektlorin 6lgiisii 100 nm-don
az olan hissaciklor tadqiq edilmisdir. Sathin guxurlarin-
da, doymamus atom rabitalorinds nanokristalitlor smala
goldiyi gostorilmisdir [14]. V.Dubrovskiy vo A. Qru-
zintsev gostormislor Ki, nanotel nanokristallar1 bir ¢ox
digar nanostrukturlar kimi 6ztintitogkil proseslori nati-
cosindo deyil, sothin ilkin hazirlanmasi noticasindo
omoalo golir. Diametri, hiindiirliiyii, formasi, sixlig,
qurulusu va torkibina dagig noazarst etmok miimkiin
olur [15-16].

Bizim aldigimiz nanokristalitlor 100 nm civarinda
6zaklardan va nanonagillardan ibarotdir vo satha yaxin
cuxurlarda 6z-6ziino togkil olunub. Nanotel nanokris-
tallar1 bu niimunoslords miisahido edilmomisdir.

Niimunanin laymnin sathindski pillovari defektlo-
rin sorhadlorindo yaranan Niizg7Te-un todgiqi SEM
(Skanedici Elektron Mikroskopu) vasitosilo aparilmis-
dir.

Sokil 4-do 500-600 nm O6lgtido NiigerTe pillali
miistavinin hamar sathinds formalasmasina vo nhano-
kristalitlorin element cadvalina asason Ni1 297 Te birlos-
mosinin stexiometryasi gostorilmisdir.

Alinmis naticolor gostorir Ki, BixTes7Seos layl
kristallarin sathinin pillovari kenarlarinda yeni fazanin
boytimasi asas iki proseslo miioyyanlosir: nikel ionlari-
nin elektrik sahasinds dasinmasi vo defeklords toplan-
mas1. Ozoklorin kristallasmasi koalessensiya prosesi ilo
bas verir vo nanokristalit 6zoklorin olgiilori 500-600 nm
ola bilir [17].

AYBY! kristallarin layli sathindo nanodlgiilii 6zak-
larin yerlosdirilmasi praktiki shomiyyoto malikdir va
yeni nanokompozit material kimi totbig oluna bilar.

Bu formalagsma hadisasinin mexanizmi stoxastik
sistemlords koherent hadisalor néqgteyi-nozarindon tos-
vir edilmisdir. Miimkiin totbiglarin spektrlor iizro orta
statistik gostoricilorini nozoro alaraq ayri-ayri todqiq
olunan proseslorin hoyata kegirilmasi ti¢iin, tosadiifi
proseslorin riyazi aparatina va Sahslorine osaslanan
Ozok-nanokristalit modelinin iglonib hazirlanmasi vo
yaradilmasinin miimkiinliiyii gostorilmisdir.

4. NOTiCOLOR

Rentgen struktur todgiqati ssasinda nikel ilo in-
terkalyasiya edimis Bi;Te,7Seps birlosmasinin foza
grupu Pmc2; gofos parametrlori a = 3.909 4, b = 6.863
A,c=12340 4,0=90° B =90°,v=90°-0 uygun
olan ortorombik quruluslu Niy 207 Te yarimkegiri 6zok-
lor agkar edilmigdir. Nikel ionlarinin Bi;Te,7Seq s bir-
lasmasinin satha yaxin defektlorinds Ni-Te-Se zancir-
lorini amalo gatirmasi Van-der-Vaals ssthinds doyma-
mus Sarboast rabitalorin borpasi ilo slagadardir.

BioTe27Se0s <Ni> sathinin skanedici elektron
mikroskop vasitosilo todqiq etdiyimiz zaman sferik for-
mal1 maksimal olgiisii 500-600 nm olan Niy2g7Te tor-
kibli nanokristallitlor agkar edilmisdir. Bu sferik nano-
kristalitlor laylarin pillovari defektlorindo formalasur.
Bi;Te27Seo s layli krisrallarin pillovari kenarlarinda ye-
ni fazanin boyiimasi asas iki proseslo miisyyanlasir -
nikel ionlarimin elektrik sahosindo dasinmasi vo
defektlords toplanmasi. Ozoklerin kristallasmas1 koa-
lessensiya prosesi ilo bas verir.

Van-der-Vaals sathins yaxin, 6l¢iilori~35 nm olan
Ni1.297Te 6zoklarinin amala galmasi - qurulusa xas olan
20 nm radiuslu xotti defektlorin ¢uxurlarmin doldurul-
mast ilo olagalidir. Ozoklorin qurulusu nikel atomlari
arasinda maqnit miibadilosi qarsiliql tosirinin mithiim
rol oynadig1 Bi;Tez7Seqs laylarmin miistovilorina ya-
xin mosamalords interkalyant atomlarinin 6z-6ziine
taskili naticasinda amala golir, masamalards 6zoklorin
boylimo prosesi enerji baximindan olverigsiz olur vo
6zayin boylimasi dayanir.

Gostorilmigdir ki, BiTez7Seo3<Ni> yarimkegiri-
cilorinin interkalyasiyasi zaman ortoromboedrik quru-
lusa malik vo orta 6l¢iisti D-35 + 5 nm olan tak, ikigat,
ticll, dordlii NiygerTe 6zoklorinin vo nanonagillarinin
0z-0ziina toskili miimkiindiir.

Bu tadqiqat isindo, laylli Bi;Te, 7Seq s kristallarin
nikells interkalyasiyas1 Van-der-Vaals sathinds 6zoklo-
rin amoala golmasi vo defektlorin borpasina sobob ol-
musdur. Bu da, alternativ tabagalordon ibarst birlosmo-
nin nanokompozit material kimi istifads edilmasins im-
kan verir. AFM metodu ilo Van-der-Vaals sathlorinds
ortorombik qurulusa malik Niy297Te 6zokKlarinin nano-
kristalitlordan ibarat oldugu gostorilmisdir.
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