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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhgr va isloanma daracasi. Dissertasiya isi optik
aktiv halkogenidlords termik vo optik xassalarinin tadgigine hosr edil-
misgdir. Malumdur ki, halkogenid yarimkegiricilords bir sira maraqli
fiziki xassolor miisahida edilir. Torkiblords istar metal atomlarinin,
istarsa do halkogen atomlarinin qismon ovaz edilmasi zamani kristal
Vo elektron qurulusda yaranmis doyisikliklor timumilikdo sistemin
fiziki-kimyavi xassalorinin doyismasino sobob olur. Niimunalordo
atomlarin qisman avoz edilmoasi metodlar: ilo fiziki xassolori idara
etmok miimkiindiir. Ona gora do son zamanlarda bu istigamoatdos genis
todgiqatlar davam etdirilmokdodir. Miioyyan edilmisdir ki, nadir tor-
paq elementlori ilo avozlomolorin aparilmasi zamani alinan material-
larda maraqli optik xassalor miisahido edilir. Ona gors do qurulusu vo
optik xassalori molum olan halkogenid yarimkegiricilords nadir torpaq
elementlorinin tasiri ilo optik effektlorin alinmasi yeni xassolorin mii-
sahids edils bilacoayindon malumat verir. Ciinki halkogenid yarimkegi-
rici materiallar elektrik va optik cahatdan kifayat godor aktiv material-
lar hesab edilirlor.

Molumdur Ki, temperaturun tasiri ilo bark cisimlordo miixtalif doyi-
sikliklor miisahids edilir. Ciinki, istilik enerjisi hesabina bu material-
larda istilik rogslorinin amplitudunun giymstinds artma miisahido
edililir ki, bunun naticasinds timumilikds termodinamik sistemds ds-
yisikliklor bas verir. Yarmmkegiricilords temperaturun giymaoti artdigca
sorbost yiikdasiyicilarin konsentrasiyasinin artmasi bas verir ki, buda
elektrik va optik xassalors birbasa olaraq 6z tosirini gostorir. Ona gora
do temperaturun giymati artdigca bark cisimlorin xassslorinin tadqiq
edilmosi, yalniz bu materiallarda termik xassalorin tadgiq edilmasi ba-
ximdan deyil, biitiinlitkdo sistemda bas veran doyisikliklor baximindan
cox 6nomlidir. Malumdur ki, bark cisimlords faza kegidlorinin dyro-
nilmasi ¢ox vacibdir. Ciinki faza kegidindon sonra sistemin hali do-
yisir. Yeni fazada ovvol miisahido edilon bir ¢ox fiziki xassalor yox
olur v ya yeni fiziki xassalor miisahids edilir. Bork cisimlordo segne-
toelektrik-paraelektrik, ferromagnit-antiferromaqnit, yarimkegirici-
metal vo s. faza kegidlori miisahids edilo bilir. Ona gora do tempera-
turun tasiri ilo bark cisimlords bas veran proseslorin dyranilmasi,
termodinamik parametrlorin vo termodinamik funksiyalarin doyismo
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mexanizmlorinin miiayyan edilmasi ¢ox vacibdir.

CuzSe vo GeS sistemlori uzun miiddstdir ki, tadqiq edilirlor. Bu
sistemlorin har biri maraqli fiziki xassolora malikdirlor. Mis vo giimiis
torkibli yarimkegiricilords faza amalogalms vo faza ¢evrilmalori pro-
seslori kifayst godor dyronilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, temperatu-
run tasiri ilo bu tarkiblords daha yiiksok simmetriyali sistem formala-
sir. Malumdur ki, kation-kation va anion-anion avazlomslari zamani
kristal qurulugsda va elektron qurulusda farglor yaranir. 9vazlomalor
zamani ion radiuslar1 arasindaki forq atomlararast mosafalora do 6z
tosirini gostarir. CuzSe kristalinda nadir torpaq elementlori ilo ovozlo-
molor zamani alinmig torkiblor daha maraqlidir. Ciinki lantonoidlarin
ion radiuslar1 mis atomlart ilo miiqayisads Kifayat godor boyiik olurlar.
Bu forq elementar gofosdo miiayyan garilmalorin yaranmasina sabob
olur. Qurulusda yaranmis bu garginliklor kristallarin digar xassalora
do tosir gostarir. Bu hadisalor bir ¢ox sistemlar tigiin tadqiq edilss do,
mis torkibli halkogenidlords, xiisusilo do CuzSe kristalinda 6yronilmo-
misdir.

GeS layh kristali yarimkegirici materiallar arasinda xiisusi yer tu-
tur. Bu kristalin qurulus xiisusiyyatlori, optik vo elektrik xassalari, 0
cimlodon radiasiyaya davamliligi uzun miiddatdir ki, 6yranilmok-
dadir. Miioyyan edilmisdir ki, Ge yarimkegiricisinin nadir torpaq ele-
mentlori ilo avazlonmoasi naticasinds alinmis niimunoslords ion radius-
lar1 arasindaki forq hesabina yaranmis qurulus defektlori ionlasdirict
stialar vasitasilo rekombinasiya edils bilir. Bu effekt hesabina niimu-
nalords bas veran doyisikliklor Kifayst godor 6yronilmisdir. Lakin bu
niimunalords bas veran optik vo termik xassalor holo do tam sokildo
aydmlagdirilmamisdir. Boark cisimlords bas veran qurulus defektlori-
nin yiiksok temperaturlarda rekombinasiyast miimkiindiir. Bu proses
zaman istilik enerjisinin tasiri ilo niimunolords fazasmoalogalmo vo
qurulus ¢evrilmasi bas vera bilor. Yiiksok temperaturlarda bu sistem-
lords termik xassalorin dyronilmasi, ham kation-kation ovozlomolori
zamani sistemdo yaranmig doyisikliklorin dyronilmasi baximindan,
hom do istilik enerjisi hesabina bu sistemlords bas veran termofiziki
proseslorin 6yranilmasi baximmdan vacibdir.

CuxSe vo GeS birlogmoaloarinin tadqig edilmasi vo mdvzunun islon-
mo doracasinin miioyyan edilmasi zamani malum olmusdur ki, bu sis-
temlordo kation-kation oavozlomolori naticasinds yaranmis effektlar,
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xususilo bu sistemlarin optik va termik xassalorinin tadgiqins ehtiyac
vardir. Dissertasiya isindo nadir torpaq elementlorinin miixtalif kons-
entrasiyalarinda CuzxTmySe vo GeixLaxS (La = Nd, Sm, Gd) sis-
temlori sintez edilmis, alinmis sistemlorin qurulusu, optik vo termik
xassalori tadqiq edilmisdir. Toadqigatlar miiasir metodlarla yerino ye-
tirilmis, alinmig molumatlar miiasir program tominatlari ilo yiiksok
daqiglikls analiz edilmisdir.

Dissertasiya isi Bak1 Dovlot Universiteti Fizika fakiiltosinin “Umu-
mi fizika va fizikanin todrisi metodikasi kafedrasi”’nda vo Azarbaycan
Dovlat Pedaqoji Universitetinin Fizika fakiiltasinds yerina yetirilmis-
dir.

Tadqgiqatin obyekti va predmeti. Todgigat obyektlori CuzSe va
GeS halkogenid yarimkegiricilori asasinda alinmis yeni birlosmolardir.
Bu birlogsmolor miixtalif atomlarla vo miixtalif konsentrasiyalarla
ovazlomorlo sintez edilmisdir. CuzxTmySe, GeixNdxS, Ge1xSmyS,
Ge1xGdkS sisteminin monokristallar1 yetisdirilmis, todgigat metodu-
nun xisusiyyatindon asili olaraq qurulus, termik vo optik xassalorin
todqiq edilmasi tiglin niimunslor hazirlanmigdir.

Tadgigatin magsad va vazifalari. Togdim edilon dissertasiya isi-
nin magsadi halkogenid yarimkegiricilords kation-kation avozlomolori
ilo yeni funksional torkiblorin alinmasi, bu torkiblordo metal atomla-
rinin ion radiuslarindak: forq hesabina yaranan effektlorin, optik vo
termik xassalorin dyranilmasi, homginin istilik enerjisi hesabina bu
sistemlordo miisahido edilon proseslorin yaranma mexanizminin
miioyyanlosdirilmasidir.

Dissertasiya isindo qarsiya qoyulmus mogsads uygun olaraq,
asagidaki masalalar holl edilmisdir:

— GeS layli kristalinda Ge — Ln (Nd, Sm, Gd) avazlomalari ilo bir
fazal1 sistemlorin sintez edilmoasi vo alinan layl kristallarin qurulusu-
nun oyranilmasi. Ln atomlar1 ilo Ge atomlarinin ion radiuslari arasin-
daki forgin kristallografik parametrlors tasirinin aragdirilmasi. Bu kris-
tallarda defektlorin xarakterinin miioyyan edilmasi.

— Ge1xLnyS kristallarmin termik xassalorinin tadqiq edilmasi, na-
dir torpaq elementlorinin ion radiuslarindan vo konsentrasiyasindan
asili olaraq bu kristallarin termodinamik parametrlorinin doyismos me-
xanizminin miiayyanlosdirilmasi.



— Nd vo Sm atomlari ilo kation-kation avazlomolorinin aparildigi
GeS kristalinda temperaturun gqiymatinin artmasi ilo fotokegiricilik
spektrindaki maksimumlarin boyiik dalga oblastina toraf siirligmasi vo
bu kristallarda fotohassasligmin zaiflomasi.

— Ge — Nd, Sm kation-kation avazlomalari naticasindo GeS bir-
lagsmosinin fotokegiriciliyinds asasli dayisikliklor miisahids olunmasi,
is1q enerjisinin uygun olaraq E = 1.4 eV vo 1.3 eV giymatlorindos, 200
K < T <250 K temperatur intervalinda fotokegiricilik spektrinds olave
maksimumun yaranmasi.

— CuxTmSe (x = 0.1, 0.2, 0.3) birlosmoalorinin alinmasi, onlarin
R-3m (166) foza qrupuna malik romboedrik simmetriyali kristal
qurulusunun, kristallografik parametrlorinin toyin edilmasi, Cu — Tm
avazlomalorinin qurulus aspektlorinin miiayyan edilmasi.

— Cu19Tmp1Se, Cu1.7TmpsSe vo CuisTmosSe birlosmolorinin ter-
mik xassalorinin tadqiqi, yiiksok temperaturlarda bu kristallarda termo-
dinamik parametrlorin doyismo mexanizminin 6yranilmasi vo kation-
kation avazlomalorinin termik proseslars tosirinin miioyyan edilmosi.

— Cu2xTmySe (x = 0.1, 0.2, 0.3) birlogsmalarinin optik udulma vo
fotoliiminessensiya spektrlorinin alinmasi, spektrlorin analiz edilmasi
noticasinds Tm atomlarmin konsentrasiyasindan asili olaraq optik
aktivliyin miioyyan edilmosi, har bir kristal {i¢iin qadagan olunmus
zonanin eninin tayin edilmasi, Cu — Tm avazlomalarindan asili olaraq
qadagan olunmus zonanin eninin doyismasi.

Tadgiqat metodlari. Toadgigat obyektlorinin qurulusunun, termik
Vo optik xassalarinin tadqiq edilmasi zamani miiasir todgigat metodla-
rindan istifads edilmisdir. Sintez edilmis halkogenid yarimkegiricilo-
rin rentgen faza analizi rentgenografiya metodu ilo aparilmisdir. Bu
metod kristal qurulusa malik olan bark cisimlorin qurulusunun 6yrs-
nilmosi, faza analizlorinin aparilmasi, torkiblorin kristallografik para-
metrlori barodo otrafli molumatlarin oldo edilmosi ti¢lin miiasir tod-
qigat metodlarindan biri hesab edilir. Bu metodun digor difraksiya
metodlar1 ilo miigayisados asas iistiinliiklorindan biri do laboratoriya
soraitinds nisbaton kigik dlgiilords tadqiqatlar aparmaq imkani vardir.
Tadqiqgatlar zamani ovuntu halinda olan niimunslorin qurulus xiisusiy-
yatlori va kristallografik parametrlori rentgenografiya metodu ilo 6yra-
nilmisdir.



Niimunolorin termik xassalori Diferensial Skanedici Kalorimetriya
(DSK) metodu ils tadqiq edilmisdir. Bu metod, yiiksok Vo asagi tem-
peraturlarda materiallari bir ¢ox termodinamik parametrlorini toyin
edorok fiziki-kimyavi xiisusiyyatlorini miioyyon etmoys imkan verir.
Su molekullarinin niimunani tork etmosini, pargalanmani, buxarlan-
mani, oksidlogsmoni, faza kegidlarini va arimani tayin etmok tigiin is-
tifado olunan miiasir tadgigat metodudur. Bu metodun asas {istiinliik-
lorindon biri odur ki, istilik seli funksiyasinin temperatur asililiqlarina
osason hondasi metodlardan istifado edorok termodinamik funksiyalari
toyin etmok, termodinamik parametrlori hesablamaq miimkiindiir.

Sintez edilmis tarkiblarin termik xassalorinin daha strafli vo miiqa-
yisali sokilda dyranilmasi magsadilo Termogravimetrik Analiz (TGA)
metodundan istifado edilmisdir. Bu metod, kiitlonin temperaturdan
asili olaraq doyismosino asason bir sira termik kegidlori vo istilik
enerjisi hesabia miisahido edilo bilon fiziki proseslorin 6yranilmasina
imkan verir. Pargalanma, buxarlanma, oksidlosma kimi proseslords
kiitlonin giymatinds kaskin olaraq artma vo ya azalma miisahido edilir
ki, bu da termogravimetrik analiz spektrlorinds oks olunur. Termodi-
namik parametrlorin hesablanmasi zamani istilik selinin niimunadan
kegmoasi ilo yanas1 homin néqtads niimunanin kiitlosi do malum olma-
lidir. Ona gora do bark cisimlor fizikasinda va termodinamikada tadqi-
qatlar zamani1 DSK vo TGA metodlarmin birlikdas tatbiq edilmasi mag-
sadsuygun hesab edilir.

Tocriibalordon alinmis molumatlarin analiz edilmasi zaman1 miixto-
lif programlardan vo hesablama metodlarindan istifado edilmisdir.
Rentgenografiya todqiqatlar1 zamani alinmis spektrlor Ritveld metodu
ilo Fullprof programinda islonilmis vo alinmis molumatlar tahlil edil-
misdir. Yeni alinmus torkiblorin kristal quruluslart DIAMOND 3.2
programimnda 3D formatinda qurulmus vo Kristallografik parametrlori
hesablanmigdir. Kristallografik parametrlorin asililiqlarmm alinma-
sinda, DSK vo TGA spektrlorinin qurularaq hesablanmasinda Origin
8 (2016 versiyasi) istifado edilmisdir.

Optik todgiqatlarm aparilmasi iigiin Raman spektrometrindon isti-
fado edilmisdir. Todqiqatlar zamani1 miixtalif dalga uzunluglarindan
istifado edilorok miixtalif torkiblor {igiin otaq temperaturunda hom
fotoliiminessensiya, hom do hayocanlanma spektrlori alinaraq optik
xassalor haqqinda otrafli malumat alds edilmisdir.
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Miidafiays cixarilan 9sas miiddaalar:

1. GeS layl kristalinda Ge atomlarmin nadir torpaq elementlori
(Nd, Sm, Gd) ila gisman avazlonmasi naticasinda yeni tarkiblarin sin-
tez edilmasi va alimmus yeni torkiblorin kristal qurulusu.

2. Yiiksok temperaturlarda GeixLnxS birlosmalorinin termofiziki
xassalori, nadir torpaq elementlorindon asili olaraq niimunalords mii-
sahido olunmus termik kegidlor.

3. Geo.0aNdo.01S layli kristalinda T =596 °C temperaturda bas veran
faza kecidi (bork fazadan maye fazaya).

4. Ge — Nd kation-kation avazlomalori naticasinds alinmis GeS
kristalinda fotokegiricilik spektrinds isiq enerjisinin E = 1.4 eV qiymo-
tinds, 200 K < T <250 K temperatur intervalinda fotokegiricilik spek-
trindo olavo maksimumlarin yaranmasi, eksiton-asqar kompleksinin
dissosiasiyast.

5. Geo.99Gdo.01S birlosmasi tigiin alinmig fotoliiminessensiya spek-
trinin gadalinium atomunda ®P; — 8Sj kecidi (Gd**, 4f — 4f kecidi) ilo
olagadar olmasi.

6. CuaxTmySe (x = 0.1, 0.2, 0.3) birlosmoalorinin R-3m (166) foza
grupuna vo romboedrik sinqoniyaya uygun kristal qurulusu.

7. Cu1.9Tmo.1Se, Cu17Tmo3sSe vo CuisTmgsSe birlosmolorinin ter-
mik spektrlorinds T = 140 °C temperaturda miisahids edilmis, adsorb-
siya olunmus su molekullari ilo bagli olaraq bas veran termik effekt.

8. Cu2xTm,Se (x = 0.1, 0.2, 0.3) birlosmolarindsa T > 600 °C tem-
peraturlarda bas veran faza ke¢idi (bark fazadan maye fazaya).

9. CuzxTm,Se (x = 0.1, 0.2, 0.3) birlogsmoalarinin udulma spektr-
lorinds A =320 nm dalga uzunlugunda miisahids edilmis udulma piki.

10. Cu1.9Tmo.1Se birlosmasinin qadagan olunmus zonasinin eninin:
Eg=1.25eV, Cu18Tmo2Se birlosmasinin: Eq = 1.35 eV, Cu1.7Tmg3Se
birlosmasinin: Eq = 1.44 eV olmasi.

Tadqgiqatin elmi yeniliyi:

1. GeS layl kristalinda Ge — Ln (Nd, Sm, Gd) avazlomalori ilo
alinmig kristallarin qurulusunun dyronilmosi zamani miioyyan edil-
misdir ki, 1%-o gqodor kation-kation avozlomolori ilo alinmis birlosma-
lorin kristal quruluslar1 Pnma foza qruplu ortorombik sinqoniyali qu-
rulusa uygun golir.

2. 25 °C < T <750 °C temperatur araliginda Geo.ooNdoo1S layli
kristalinin termik xassolori tadqiq edilmis, T = 150 °C, 181 °C, 428
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°C, 480 °C, 596 °C, 671°C, 723 °C va 760 °C temperaturlarda termik
effektlor miisahids edilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki, termik kegidlar
pargalanma, buxarlanma, qurulugsda yaranmis defektlorin rekombina-
siyast kimi proseslor zamani enerji udulmasma uygun goliir.

3. Yiiksok temperaturlarda Geo.ooNdo.01S layli kristalmmn termik
xassalarinin tadqiqi zamani1 miiayyan edilmisdir ki, T = 596 °C tem-
peraturda faza kegidi bas verir. Bu faza ke¢idi sistemin bark haldan
maye hala ke¢masi ilo alagodar olarag arime temperaturuna uygundur.

4. Ge — Nd kation-kation avazlomalari naticasinds alinmis GeS
kristalinda temperaturun qiymotinin artmasi ilo fotokegiricilik spek-
trindoki maksimumlar boyiik dalga oblastina toraf stirtismiisdiir ki, bu
da kristallarin fotohossashigmin zoiflomasi ilo izah edilmisdir. isiq
enerjisinin E = 1.4 eV giymatinds, 200 K < T < 250 K temperatur
intervalinda fotokegiricilik spektrinds alave maksimum yaranmisdir
ki, bu da istiliyin tasiri ilo eksiton-asqar kompleksinin dissosiasiya-
smin gostaricisidir.

5. GeS Vo Geo.99Gdo.01S layli kristallar1 tigiin A = 620-750 nm dalga
uzunlugu intervalinda alinmis fotoliiminessensiya spektrlorinin tod-
qiqi zamani miioyyon edilmisdir ki, 4 = 685 nm dalga uzunlugunda bu
birlosmonin har birinin spektrindo maksimum miisahido edilir.
Ge0.99Gdo.01S birlogsmosi ti¢iin alinmis fotoliiminessensiya spektrinin
GeS kristali tigiin alinmig fotoliiminessensiya spektri ilo miiqayisoda
maksimumun intensivliyi bir nego dofo ¢ox olmusdur ki, bu da gada-
linium atomunda °P; — 8S; kegidi (Gd®*, 4f — 4f kecidi) ilo olagodar
olaraq izah edilmisdir.

6. Miioyyon edilmisdir ki, Cuax TmSe (x = 0.1, 0.2, 0.3) birlogmo-
lorinin kristal qurulusu R-3m (166) foza qrupuna vo romboedrik
sinqoniyaya uygun golir. Sistemdo Tm atomlarinin konsentrasiyasi
artdiqca qofas parametrlorinin giymatlorinds artma miisahido edilmis-
dir ki, bu da Tm atomlarmin ion radiuslar1 ilo Cu atomlarmin ion
radiuslar1 arasindaki forgoe uygun golir.

7. Cui9TmgiSe, Cu17TmosSe vo CuisTmgsSe birlosmoalorinin
termik xassalorinin todqiqi zamani miioyyon edilmisdir ki, T = 140 °C
temperaturda bu birlosmoalords termik effekt bas verir. Bu effekt,
niimunalar torafindon adsorbsiya olunmus su molekullar1 ilo Cu vo Tm
atomlarinin amolo gatirdiklori hidroksid qruplarinin pargalanaraq nii-
munoalari tork etmosi ilo izah edilmisdir.
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8. CuxxTmSe (x = 0.1, 0.2, 0.3) birlosmoalorinin termik analiz
spektrlarinds T>600 °C temperaturlarda orimo prosesi ilo bagli olan ter-
mik effekt miisahido edilmis vo gostarilmisdir Ki, bu birlosmalords Tm
atomlarinin konsentrasiyasi artdiqca orimo temperaturu tadricon azalir.

9. CuzxTmySe (x = 0.1, 0.2, 0.3) birlosmalarinin udulma spektrlori
alinmig, spektrlora asason Tm atomlarmnin konsentrasiyasindan asili
olaraq optik aktivlik miioyyon edilmisdir. Tocriibi olaraq alinmis spektr-
lords 4 = 320 nm dalga uzunlugunda udulma piki askar edilmisdir.
Tocriibi olaraq spektrlords miisahido edilmis A = 320 nm dalga uzun-
lugundan udulma piki Tm** ionunun f-f daxili elektron kegidi *Hs-'D2
ilo alagodar olmasi agkar edilmisdir.

10. Udulma spektrlorino osason CuieTmo.1Se, CuigTmo2Se vo
Cu17Tmg3Se birlogsmolari iigiin qadagan olunmus zonanin eni hesab-
lanmisdir. CuioTmo1Se birlosmasi {igiin Eq=1.25 eV, CuigTmg.Se
birlosmoasi tiglin Eq=1.35 eV, Cu1.7Tmg 3Se birlosmosi ti¢iin iso Eq = 1.44
eV toyin edilmisdir. Miisyyon edilmisdir ki, kristallarda Tm atomlarinin
konsentrasiyasindan asili olaraq gadagan olunmus zonanin eni artir.

Tadgigatin nazari va praktiki ahamiyyati. Halkogenid yarimke-
ciricililor bark cisimlor fizikasinda miithiim shomiyyat kosb edon
materiallardir. Bu torkiblords bas veran fiziki proseslorin 6yranilmasi,
hom bark cisimlords bas veran elektron proseslori, hom da sistemda
bas veran termodinamik proseslori izah etmok baximindan ¢ox vacib-
dir. Malumdur ki, metal atomlarinin avaz edilmasi zaman1 yarimkegi-
ricinin elektron konfiqurasiyasi doyisir. Bu zaman gadagan olunmus
zolagin eni do doyiss bilir. Ovazlomalor zamani yarimkegirici material
osasinda yarimmetal vo ya metal da alina bilir. Ona géro do bu todqi-
qatlar mithiim elmi ohamiyyat kasb edirlor. Normal soraitds biitiin ci-
simlor temperaturun tasirine maruz galirlar. Onlar1 toskil edon atom-
larin ragslorinin amplitudundan asili olaraq miixtalif proseslor bas vera
bilir. Temperaturun giymati yiiksaldikca bu proseslor daha miirokkob
xarakter alirlar. Ona goro do yiiksok temperaturlar oblastinda bu tor-
Kiblorin termik xassolorinin dyronilmasi, bir ¢ox proseslorin izah edil-
masi ti¢lin baza molumat rolunu oynayacaqdir. Son dovrlords bark
cisimlor fizikasinda optik aktiv materiallarin shomiyyoti daha da art-
musdir. Cilinki bu materiallarda elektron proseslorin dyranilmasi va ener-
jinin bir haldan digar hala gevrilmasi proseslori 6yronmok miimkiindiir.

Dissertasiya isinin elmi shamiyyati oldugu kimi alinmig naticalorin
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totbiq imkanlar1 da genisdir. Halkogenid yarimkegiricilor miiasir elek-
tronikada genis totbiq imkanlari olan materiallar hesab edilirlor. Onla-
rin 9sasinda alinan miixtalif tip ¢eviricilor uzun miiddot 6z xassalorini
saxlayaraq isloma gabiliyystino malik olurlar. Yiiksok temperaturlarda
aparilan tadqgiqatlar zaman1 bu materiallarin totbiq imkanlar1 miioyyan
edilo bilir. Belo ki, bir ¢ox proseslor zaman1 qizma bas verir ki, bu
zaman yiiksok temperaturlarda iglomo gabiliyyati olan ¢eviricilors eh-
tiyac yaranir. Xiisusilo kosmik aparatlarda, peyklords, aviasiya texno-
logiyalarinda temperatur gradiyenti altinda isloya bilon geviricilarin
alinmast vo onlarin dayaniqli xiisusiyyatloras malik olmasi masalalori
meydana golir. Bu baximdan todqiqatlar zamani alinmig naticalor
yiiksok shamiyyat kasb edir. Malumdur ki, son zamanlar daha az enerji
talobi ils islaya bilon optik cihazlarin alinmasi tizarinds islonilir. Ona
goro do molum materiallar osasinda yeni optik aktiv materiallarin
alinmasi va totbiq edilmasi son dorocs zoruridir. Son dovrlords yarim-
kegirici matrisalara nadir torpaq elementlorinin daxil edilmasi metod-
lar1 ilo yeni optik materiallarin alinmasi istigamatinds tadgigatlar apa-
rilmaqdadir. Bu isdo alinmis naticalorin do golocokds bu sahads tatbiq
imkanlar1 genigdir.

Miiallifin istirak daracasi. Todgigat obyektlori miallif tarafindon
secilmis, sintez edilmis vo todgiqat metodlarina uygun olaraq niimu-
nolor hazirlanmisdir. Tadqigatlarin istiqgamati Vo qarsiya qoyulan mo-
salolor miisllif torafindon miioyyanlosdirilmis vo alinacaq naticalorin
elmi shomiyyati prognozlasdirilmisdir. Tocriibalordo birbasa istirak
etmis, elmi moagalalorin hazirlanmasinda, tovsiys edilon métabar jur-
nallarda dorc edilmoasinds asas miiallif olmusdur. Dissertasiyanin asas
naticalori miallif tarafindon miixtalif miqyasli elmi tadbirlords moruzos
edilmisdir.

Dissertasiyada alinmus naticalorin etibarliligi, miiasir elektroni-
kada vo cihazqayirmada genis totbiq imkanlar1 olan todgigat obyeklo-
rinin se¢ilmasi, tadqiqatlarin yiiksok dagiqliys malik olan yeni cihaz-
larla yerina yetirilmasi ilo miioyyanlosdirilmisdir. Alinmis naticalor
yiiksok indeksa malik olan raylosdirilon elmi jurnallarda dorc edilmis
Vo bu moagalalora homin oblastda ¢alisan digar alimlor torafindon
istinadlar edilmisdir. Beynoalxalq vo respublika saviyysli konfranslara
vo miixtalif tadbirlors togdim edilmis yeni elmi naticalor yiiksok ixti-
saslardan ibarat genis auditoriya qarsisinda dofalorlo miizakiro edilmis
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va onlar torafindon yiiksok giymatlondirilmisdir.

Aprobasiyasi va tatbiqgi. Alinmis elmi naticolor asagida gostorilon
respublika va beynalxalq saviyysli konfranslarda moaruzs edilmisdir:

— XXV MexnyHapoaHas Hayq9HO-TEXHUYECKass KOH(PEpeHIHs U
IKOJIa TI0 (POTOIIEKTPOHUKE U MTPHOOpaM HOYHOTO BUACHUS (24-26
mas 2018, Mockga, Poccus);

— 7" International Conference MTP-2021: Modern Trends in
Physics (December 15-17, 2021, Baku, Azerbaijan);

— 10" Rostocker International Conference: “Thermophysical Pro-
perties for Technical Thermodynamics” (09-10 September 2021,
Rostock, GERMANY);

— International Conference Condensed Matter Research at the
IBR-2 (25-29 April 2022, Dubna, Russia);

— MexnynaponHas koHpepeHius «Da3oBble Mepexoabl, KPUTH-
YEeCKUE W HEIMHEWHBIC SBJICHUS B KOHJCHCHPOBaHHBIX cpenax» (10-
15 centsops 2023, Maxaukaia, Poccus);

— 8" International Conference Modern Trends in Physics (30
November — 1 December 2023, Baku, Azerbaijan);

— Fizika vo astronomiyanin problemlari, “XXIV Respublika elmi
konfrans1” (17 may 2024, Baki, Azarbaycan);

— Fizikanin aktual problemlori, “Respublika elmi konfrans1” (29
noyabr 2024, Baki1, Azarbaycan);

— AzMIU-nun 50 illik yubileyina hosr olunmus “Metal vo orintilor
fizikasinin aktual problemlori” respublika elmi konfrans1 (06-07 fevral
2025, Baki, Azarbaycan);

— Innovativ ekosistemlorin inkisafinda universitetlorin rolu” (5-6
noyabr 2024, ATU, Ganco).

Nasrlar. Dissertasiya isinin asas materiallar1 35 elmi-tadqiqat isin-
do darc edilmisdir. Onlardan 23-ii magals (o ciimlodan, 14-{i Science
Citation Index Expanded) va 12-i konfrans materialidir. Alinmis noti-
calor Bak1 Dovlat Universitetinin vo Azarbaycan Dovlst Pedaqoji Uni-
versitetinin elmi-todqiqatlarmim illik hesabatlarinda dorc olunmusdur.

Dissertasiyanin struktur bélmalorinin ayrihqda hacmi geyd
olunmagla dissertasiyanin iimumi hacmi. Dissertasiya isi giris, alt1
fasil, naticalor vo dissertasiyada istinad olunmus 298 adda manbanin
odobiyyat siyahist vo ixtisarlarin vo sorti isaralorin siyahisindan iba-
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ratdir. 7 cadval vo 75 sokil do daxil olmagqla dissertasiya isi 247 sahi-
foni ohato edir. Sokillar, cadvallar, istifads olunmusg odobiyyat siyahisi
istisna olmagqla dissertasiya isinin isara ilo gotiiriilmiis imumi hacmi
333 681 simvol (o ciimladon, Giris — 38 799 simvol, birinci fasil — 86
712 simvol, ikinci fasil — 40887 simvol, tigiincii fasil — 44 883 simvol,
dordiincii fasil — 49 511 simvol, besinci fasil — 38 418 simvol, altinc1
fasil — 30 857 simvol, Naticalor — 3 614 simvol) toskil edir.

ISIN QISA MOZMUNU

Girisdo, dissertasiya isinin mévzusunun aktualligi va islonma dora-
casi, dissertasiya isinin 9sas moaqsadi, elmi yeniliklor, elmi vo praktiki
ohamiyyati, qarsiya qoyulmus mogsad vo miidafioys ¢ixarilan miiddo-
alar asaslandirilmigdir.

Dissertasiya iginin birinci fasli, halkogenid yarimkegiricilorin ov-
valki tadgiqatlar zamani alinmis malum xassalari haqqinda adobiyyat
icmalma hosr edilmisdir. Malumdur ki, halkogenid yarimkegiricilor
uzun middatdir ki, bark cisimlor fizikasinda 6yranilirlor. Bu torkiblo-
rin kristal qurulusu, elektron qurulusu elektrik, termik vo optik xassa-
lori hagqinda genis tadqiqatlar aparilmisdir. Malum tarkiblorin tadqiq
olunmas1 zamani alinmis naticalor aragdirilmis vo toqdim edilmisdir.
Molumdur ki, metal va halkogen atomlarindan asili olaraq yarimkegi-
riclorin qurulus xassalori doyisir. Miioyyan edilmisdir ki, bu doyisik-
liklor yalniz kristal qurulusda deyil, ham do qurulus faza kegidlorinds
misahido edilir.

GeS birlogmoasinin kristal qurulusunun rentgenoqrafiya metodu ilo
todqiq edilmosi zamani miioyyon edilmisdir ki, bu birlosmanin
strukturu Pnma foza grupuna vs ortorombik simmetriyaya uygun galir.
Elementar gofosin parametrlori iigiin a = 4.319(3) A, b = 3.651(4) A
Vo ¢ = 10.492(5) A giymatlori toyin edilmisdir!. GeS birlosmosinin
strukturunun daha ayani sokilds basa diisiilmesi {igiin 3D formatinda
strukturu qurulusmusdur. Alinmis struktur sokil 1-do verilmisdir.

Sokildon goriiniir ki, kiikiird halkogen atomlar1 hom elementar go-

1Alekperov, A.S. Effect of gamma irradiation on microstructure of the layered Geo.gesNdo.005S
| A.S.Alekperov, S.H.Jabarov, M.N.Mirzayev [et al.] // Modern Physics Letters B, — 2019.
Mar.; v. 33, Ne 9, — p. 1950104-1-9.
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fasin {izlarinda, ham da hacmi boyunca yerlosirlor. Mis atomlar1 iso
kristal gofasin hocmi boyu diaqonal {izro diiziilorak kiikiird atomlar1
ilo kovalent rabitalor omalo gatirirlor.

Sokil 1. GeS birlogmasinin kristal qurulusu.

Halkogenid yarimkegiricilor arasinda layli va zoncirvari quruluslar
xuisusi ohamiyyat kasb edirlor. Bu birlosmoalordoki qurulus xiisusiyyat-
lori onlarin digar fiziki xassalorina do 6z tasirini gostarilir. Gostarilon
xassalori aragdirmaq va tahlil etmok moagsadi ilo Ge — X (X =S, Se,
Te) sistemi birlosmalorinin avvalki tadgiqatlar zamani alinmis noatico-
lori toplanilmis vo analiz edilmisdir. Bu sistemlards S, Se vo Te hal-
kogen atomlarindan asili olaraq yaranan doyisikliklor onlarmn ion radi-
uslar1 vo elektron konfiqurasiyalarinda yaranan farglorlo izah edil-
misdir. GeSe, GeS vo GeTe birlosmolorinin elektron qurulusu vo elek-
tron konfiqurasiya haqqinda molumatlar arasdirilmis, bu torkiblarin
yarimkegirici xilisusiyyatlori hagqinda genis molumat verilmisdir.

Ge — Se sisteminin amalo gatirdiklori kristallarin 6yranilmasi za-
mani da miixtolif quruluslar miisahido edilmisdir. Germanium S hal-
kogen atomlar1 ilo oldugu kimi Se atomlar ilo do miixtalif birlogmalor
omoala gatirirlar. Tarkiba daxil olan Ge va Se elementlorinin stexiomet-
rik miqdarindan asili olaraq ikivalentli halda GeSe, dordvalentli halda
GeSe», ham ikivalentli, hom do dordvalentli (garisiq) halda Ge atom-
larinmn daxil olduglar1 GesSeg kristallar1 alina bilir?. GeSe birlogmo-

2 Jung-Eun, K., Yun, H. Reinvestigation of Ge4Se9 based on single-crystal data // Acta
Crystallographica Section C, — 2005. Aug.; v. 61, Ne 8, —p. 81-82..
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sinin kristal qurulusunun rentgenoqrafiya metodu ilo todqiq edilmasi
zamani miioyyon edilmisdir ki, bu birlosmo miixtolif a =4.38 A, b =
3.82 A vo ¢ =10.79 A qofos parametrlorine vo Pcmn foza grupuna
uygun galon ortorombik simmetriyalarda kristallagir. Gortindiiyti kimi
GeS vo GeSe yarimkegiricilori no godor oxsar goriinsalor do, onlarin
qurulus xtisusiyyatlorinda forgliliklor vardir. Tabii ki, bu forgliliklor
kiikiird va selen atomlar1 arasindaki olan vao amolo gatirdiklari birlag-
molorda meydana golon fargliliklorls slagadardir. Germaniumun hal-
kogenidlorlo amalo gatirdiklori layli kristallarin strukturunu daha do-
rindon arasdirmaq mogsadi ilo Ge — Te sistemi do aragdirilmigdir.

Rentgen va neytron difraksiyas1 metodlari ilo dyranilmasi zamani
askar edilmisdir ki, Ge — Te sistemino daxil olan elementlorin har biri
ikivalentli halda olurlar. Ona géra do GeTe birlogsmasi sintez olunur. Bu
torkibin kristal qurulusu Pnma sinqoniyali vo a = 7.369 A, b = 3.9249
A voc=5.698 A qofas parametrlorino malik olan ortorombik qurulusa
uygun golir. Lakin faza kegidlori zamani daha yiikksok simmetriyaya
malik olan romboedrik vo kubik fazalar da miisahido edilmisdir.

Gostarilon layli halkogenid kristallarda elektrik xassalorinin tod-
qigi zaman1 alinmis naticalor izah edilmis, bu xassalora temperaturun,
radiasiya stialanmasinin tasirlori aragdirilmisdir. Miixtalif todgiqat
metodlar1 vo miixtalif todqiqatgilar torafindon bu torkiblorin optik
xassalorinin tadqiqi zamani alinmis naticalor toqdim edilmisdir. Ge —
X (X =S, Se, Te) sistemi birlosmoalorindo Ge atomlarinin digor metal
atomlar1 ila gisman avozlomolori zamani miisahids edilo bilocak yeni
fiziki xassalor prognozlasdiriimisdir.

Bu fasilds ham do mis halkogenidlorinin kristal qurulusu, elektron
qurulusu elektrik, termik vo optik xassalori hagqinda molumatlar aras-
dirilmigdir. Molumdur ki, mis atomlar1 doyiskon valentli olurlar. Ona
gora do sintez prosesi zamani sintez soraitindon va elementlorin stexi-
ometrik miqdarindan asili olaraq sintez edilo bilon birlosmolor goste-
rilmisdir.

Cu — S sistemindo mis atomlarinin valentliyindon asili olaraq
miixtalif torkiblorin alinmasi miimkiindiir. Qurulus todqiqatlar1 zamani
almmugdir ki, mis atomlar1 kiikiird atomlari ils birlasorkon CuzS, Cus,
Cu1.78S, CugSs, CuS2, Cu1sS, Cus1Sis Vo Cu17Se torkiblori alina bilir.
Mis atomlar1 birvalentli olduglar1 halda Cu.S birlogmasi alinir. Bu
kristalin strukturu P63/mmc foza qrupuna va heksaqonal simmetriyaya
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uygun golir. Qurulus todqigatlar1 zamani alinmis naticalordon malum
olmusdur ki, CuzS binar halkogenid kristalinin elementar gofasinin
parametrlori: a=b=3.959 A vo c = 6.784 A giymotlorino uygun golir.
Heksaqonal elementar gofosdo mis atomlar: iki miixtalif koordi-
natlarda gorarlasirlar. Cul: x =0,y =0,z =0.25, Cu2: x =0.2573,y =
0.5146, z = 0.4339 giymatlorino malik olurlar. Kiikiird atomlar1 S: x =
0.6666, y = 0.3333, z = 0.25 koordinatlarinda yerlogorok mis atomlar1
ilo kovalent kimyavi rabitalor omolo gotirirlor. Bu kimyavi rabitalorin
uzunluglar1 miioyyan edilmis vo dcy-s = 2.2857-3.9591 A intervalinda
giymatlori toyin edilmisdir®.

Ilkin yanasmada elo diisiiniiliir ki, mis atomlarmmn doyiskon va-
lentli olmasi kristalin simmetriyasinin asagi olmasina sabob olacaqdir.
Lakin alinmis naticalor gostorir ki, mis atomlarmin doyiskon valentli
olmasi, kristalda atomlarin daha kip yerlagsmasina sabab olur va bunun
naticasinds do alinmig birlogsmonin kristal qurulusu yiiksok simmetri-
yaya malik olur. Cu — S sistemi birlogsmolorinds oldugu kimi, Cu — Se
sistemi birlogsmolorinds do maraqli qurulus xiisusiyyatlori agkar edil-
misdir. Cu — S sistemina daxil olan birlosmolor do mis atomlarmin va-
lentliyindon asili olaraq miixtalif kimyavi formaya vo kristal qurulusa
malik olurlar. Cu atomlarinin valentliyindon asili olaraq Cu.Se, CuSe,
Cui.78Se, Cups7Se, CusSe, , CuSes , Cui9sSe , Cur77Se , CuigeSe va
Cuy.8S alina bilir.

Bu torkiblor arasinda on gox rast galinon Cu,Se birlosmasinin
fiziki xassalori hagqinda genis molumat verilmis vo tadqiqatlar zamani
alinmig noaticalorin shamiyyati gostarilmisdir. Malumdur Ki, bu birlos-
mo uzun miiddatdir Ki, tadqiq edilib vo bir sira fiziki-Kimyavi xassalori
molumdur. Alinmig naticalor tohlil edilorok bu torkibin yens do 6yro-
nilmoasinin vacibliyi gostarilmisdir. Xiisusilo do anion-anion vo kation-
kation avazlomolori zamani alinmus naticalor togdim edilmis, Cu atom-
larmm nadir torpaq elementlori ilo ovoz edilmasi zamani miigsahido
edilo bilinacok maraqli termik vo optik xassalor prognozlasdirilmigdir.
Faslin sonunda bu todqiqatlar zamani yaranan agiq suallar gostorilmis
vo miiallif tarafindan se¢ilmis todqigat mévzusu asaslandirilmisdir.

Ikinci fasil, todgigatlarin yerino yetirilmosi zamani istifado edil-

3Cava, R.J., Wuensch, B.J., Reidinger, F. Mobile ion distribution and anharmonic thermal
motion in fast ion conducting CuzS // Solid State lonics, — 1981. Oct.; v. 5, — p. 501-504.
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mis tocriibi metodlara, tocriibadon alimmis molumatlarin analiz edils-
rok naticalorin alda edilmoasi moagsadi ilo istifads edilmis metodlara,
cihaz va qurgular haqqinda atrafli malumatlara hasr edilmisdir. Tadqi-
qatlar zamani yiiksok doagiqliya malik olan son nasil cihazlardan isti-
fado edilmisdir.

Tadqiqatlar zamani seg¢ilmis torkiblorin sintez sortlori avvalcadan
miioyyan edilmis, optimal sorait toyin edilmisdir. Alinmis torkiblorin
rentgen faza vo qurulus analizlori aparilmigdir. Rentgen difraksiyasi
metodu ilo aparilmis todqiqatlar zamani elementar 6zoyin parametr-
lori, kristal gofasin sinqoniyasi, foza grupu toyin edilmisdir. Retgen
difraksiyas1 monzaralorinin analiz edilmasi zamani iso miiasir metod-
lardan vo komputer programlarindan istifado edilmisdir. Kristallarin
atom dinamikasmi vo gofos rogslorini 6yronmak {iglin infraqirmizi
spektroskopiya metodundan istifads edilmisdir.

Tadgigat niimunalari halkogenid yarimkegiricilor {igiin xarakterik
olan standart metodla yiiksok temperaturlu sobalarda yiiksak vakuum
soraitindo sintez edilmisdir. Baslangic material kimi niimunalarin
torkibino uygun olaraq yiiksok tomizlik daracasi olan metal (Cu, Ge,
Nd, Sm, Gd, Tm) va halkogen (S, Se) gotiiriilmiisdiir. Bu elementlarin
stoxiometrik garigigi toxminan 10-15 sm uzunlugunda kvars boruda
yerlosdirilmisdir. Kvars boruda 10 mm cive siitunu vakuum alm-
musdir. Sintez proseslari iki morhalods aparilmisdir. Birinci marhaloda
niimunoslar sintez edilmis, ikinci morhalads iso Bricmen metodu ilo bu
niimunsalorin monokristallar1 yetisdirilmisdir.

Sintez edilmis birlosmalorin kristal qurulusunun éyranilmasi va
rentgen faza analizlori D8 ADVANCE rentgen difraktometrindo
tadqiq edilmisdir. Ovuntu halinda hazirlanmis todqiqat niimunalori
otaq temperaturunda vo normal soraitds rentgen difraksiyast metodu
ilo 40 kV, 40 mA, CuK, — siialanma (1=1.5406 A) parametrlorina ma-
lik olan difraktometrdo todqiq edilmisdir. Alinmis rentgenoqrammalar
Ritveld metodu ilo Fullprof proqramu vasitasilo analiz edilmisdir.

Tadqiqat isinda termik xassalorin tadqiqgi tacriibalori yiiksok tem-
peraturlar intervalinda araliginda Diferensial Skanedici Kalorimetriya
vo Termogravimetrik Analiz metodlar1 ilo aparilmisdir. Olgmolor
METTLER TOLEDO tersfindan istehsal olunan DSC3 STARe ciha-
zmda vo temperatur tonzimlonmosi MULTISTAR sensorlar vasitasilo
hoyata kegirilmisdir. Standart adiabatik kalorimetr 25 °C -don 800 °C
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-5 (odor olan temperatur intervalinda arqon (Ar) atmosferindo 20
ml/min, 5°/doq qizdirilma siiratinds yerina yetirilmisdir. Soyutma
prosesi NITROGEN UN 1977 SOFRIGERED LIQUID analizator so-
yutma sistemi va "rogomsal temperatur tanzimlayicisinin" kémayi ila
olds olunmugdur. DSK vo TGA spektrlorinin analizi zamani “Origin”
programindan istifads edilmisdir.

Optik tadqigatlarin aparilmasi zamani1 Raman spektrometrindan
(Tokyo Instruments, Inc.) istifado edilmisdir. Todqiqatlar zamani A =
532 nm, 642 nm vo 785 nm dalga uzunluqlu lazerlordan istifads edilo-
rok miixtalif torkiblor ti¢lin otaq temperaturunda hoam fotoliiminessen-
siya, ham do hayacanlanma spektrlori alinmigdir. Tacriibalor zamani
MS 3401 | (SOL Instruments, Inc) monoxromatorundan istifads edil-
misdir.

Rentgen difraksiyasi spektrlorinin analiz edilorak kristallografik
parametrlorin tayin edilmasi ti¢iinii miixtalif metodlardan istifads edi-
lir. Bu iisullarindan biri do atom miistavilarina gora gofos parametrlo-
rinin giymatlorinin tayin edilmasi metodudur. Atom miistavilori ara-
sindak1 dna masafalorini absis oxu tizarinds verilmis difraksiya bu-
cagmin qiymoatine asason (nA = 2dy;sinf) Vulf-Breqqlor diisturun-
dan hesablamaq miimkiindiir. Atomlararas1 mosafalor iso gofos para-
metrlorinin giymatlorini hesablamaga imkan verir. Ogar elementar qo-
fosin simmetriyasi heksaqonaldirsa o zaman atomlararasi masafalorlo
gofas parametrlori arasindaki miinasibat asagidak: sokilds olacaqdir:

2 . 2 2
1_4_h +h k+k_(l>, 1)

d> 3 a? c
burada d — atom mistavilori arasmdaki masafs, h, k vo [ Miller
indekslori, a va c isa elementar 6zayin parametrloridir. Sinqoniyalarin
har birine uygun olaraq qafas parametrlorini hesablamaq miimkiindiir.
On sads hal kubik simmetriyaya uygundur:

1/d? = (h? + k? + 12)/a?. )

Rentgen difraksiya spektrlorinin analiz edilmasi vo gofas para-
metrlarinin toyin edilmasi ii¢iin on doagiq vo son illords kristallograflar
torofindon on ¢ox istifado olunan metod Ritveld metodudur®. Bu

4Runéevski, T., Brown, C.M. The Rietveld refinement method: half of a century anniversary
/I Crystal Growth & Design, — 2021. Aug.; v. 21, Ne 9, — p. 4821-4822.
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metodun digar metodlarla miiqayisads iistiinliiyli ondan ibaratdir ki,
spektrlorin analiz edilmoasi zamani daha ¢ox informasiya aldo etmok
miimkiindiir. Analiz zaman1 kristalin simmetriyasi, faza qrupu, 6zok
parametrlori ilo yanasi hom do atom koordinatlarini (atomlarin ele-
mentar gofosdoki movqelorini) da toyin etmok miimkiindiir ki, bu ko-
ordinatlara osason atomlararasi masafolori, rabitalorarasi bucaqlari,
oktaedrik quruluslari toyin etmok imkani yaranir. Digar torafdon bu
metodla yalniz rentgen difraksiyas1 spektrlorini deyil, hom do neytron
difraksiyas1 spektrlorini analiz etmok miimkiindiir.

Hazirda Ritveld metod ilo ¢alisan bir ¢ox programlar vardir. Kris-
tal qurulusun analiz edilmosi tigiin yaradilmig proqramlar i¢arisinda
Fullprof progranu xiisusi yer tutur®. Bu programmn {istiinliiyii ondan
ibarotdir ki, kristallografiya elmindos olunan yeniliklor, analiz metod-
larinda alds edilon imkanlara uygun olaraq yenilanir vo yeni versiyala-
rinda Fullprof programinin daha ¢ox imkanlar1 olur.

Rentgen difraksiyasi spektrlori analiz edildikdon sonra tadgiq olu-
nan kristalin elementar 6zoyinin qurulmasi miimkiindiir. Son zaman-
larda 3D formatinda kristal qurulusun qurulmasi {i¢lin on ¢ox istifado
olunan program Diamond 3.2 proqramidir®. Bu programa kristalin
simmetriyasini, faza qrupunu, gofas parametrlorini va atom koordinat-
larin1 daxil etmoklo hom kristal qurulusu qurmag, hom do atomlararas1
mosafalori vo rabitalorarasi buxaqglarin qiymatlorini do toyin etmok
miimkiindiir. Bu proqrama kristallografik parametrlori daxil etdiyimiz
zaman hamin birlosmonin kristal quruluna uygun olaraq difraksiya
Moanzorasinin strix diagramini da almaq miimkiindiir.

Difereinsial Termik Analiz vo Diferensial Skanedici Kalorimet-
riya metodlarmin analiz edildiyi zaman miisyyon edilmisdir ki, bu me-
todlar sistemin termodinamik halin1 kifayat godor Gyronmoaya imkan
verir. Termodinamik parametrlorin giymotlorinin miioyyan edilmosi
Vo xarici tasirlordon asili olaraq bu parametrlorin doyismo mexanizm-
lorinin 6yranilmasi, homin sistemlori daha yaxs1 xarakterizo etmoya
imkan verir. Bu parametrlor hom sistemin tacriibi olaraq 6yranilmasi
zamani, ham do tacriibi olaraq 6yronilmasi miimkiin olmayan hallarda

5 https://www.ill.eu/sites/fullprof/
%Pennington, W. DIAMOND - visual crystal structure information system // Journal of
Applied Crystallography, — 1999. Aug.; v. 32, Ne 5, — p. 1028-1029.
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nozori olaraq tadqgiq edilon proseslorin dyranilmasi zamani istifado
olunur. Sistemin dyronilmasi zamani tacriibadon tayin edilo bilon va
olciilo bilon parametrlorin daha ¢ox olmasi, sistem haqqinda daha ¢ox
informasiyanin alda edilo bilmasina sabab olur. Miiasir DSK vo DTA
kalorimetrlori bir ¢ira parametrlorin giymatlorini toyin etmays imkan
verir. Yeni programlarla tomin edilmis komputerlora qosulan kalori-
metrlorlo bir sira parametrlori birbasa toyin etmok miimkiindiir. Lakin
bu programlar da miioyyan riyazi hesablamalara séykonirlor. Digor
torafdon termik spektrlordon hesablama yolu ilo miioyyon fiziki para-
metrlorin giymaotlorini do toyin etmok miimkiindiir. Temperaturun to-
siri ilo bas veran proseslori 6yranmak {igiin tayin edilmasi vacib olan
parametrlordan biri istilik tutumudur.

dQ = C,dT (3)
Xisusi istilik tutumunu asagidaki miinasibatlo ifads etmok olar:

P_E_m.d’]‘_m.ﬁz m-B 4)

dt

burada @ — DSK spektrinds xarakterizo olunan istilik seli, g — termik
islonma siirati, m — niimunanin kiitlosi, C, — sabit tozyigds istilik
tutumu, Qs — istilik miqdari, T — miitloq temperatur, t — zamandir.
Gorindiyl kimi (4) tonliyino asasan tocriibadon alinmis noticalora
uygun olaraq asanliqla xiisusi istilik tutumunu hesablamaq miimkiin-
diir. Diferensial Skanedici Kalorimetrdo aparilan tadgigatlar zamani
tozyiqin giymati sabit qaldig: tigiin, ilkin yaxinlagsmada xiisusi istilik
tutumunu asagidaki ifads ilo xarakterizo etmok miimkiindiir:

] (5)

Istilik tutumunun giymoti molum oldugu zaman tocriibadon
birbasa toyin edilmosi miimkiin olmayan termodinamik parametrlori
riyazi olaraq hesablamaq miimkiindiir.

Uciincii fasildo GeixLaxS halkogenid yarimkegiricilorinin quru-
lusuna va termik xassalarina kation-kation avazlomalarinin tasiri tad-
qiq edilmisdir. Ge1xLnkS birlogmalarinin sintezi vo rentgen faza ana-
lizlori noticasindo miioyyon edilmisdir ki, bir fazali sistemlorin alin-
masi li¢lin nadir torpaq elementlorinin konsentrasiyasinin optimal qiy-
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moti maksimum 1%-dir. Bu proses tarkiblora daxil olan metallarin ion
radiuslari ilo izah edilmigdir. Ge metalinin ikivalentli halda ion radiusu
Reez+ = 0.72 A, Nd metalinin ikivalentli halda ion radiusu iso Rndz+ =
1.17 A giymotino malik olur. lon radiuslar1 arasindaki fargq AR = 0.45
A olur ki, bu da atomlararas1 moasafalorin giymotlori ilo miiqayise edilo
bilocok godor boyiikdiir. Ona gors do Ge1xNdxS sistemino daxil olan
Nd atomlarinin konsentrasiyasi 1%-0on artiq olarsa, o zaman niimuna-
lords hollolma bag vermir. Nd atomlarinin hamist Ge atomlarmin yeri-
ni tuta bilmirlor.

GeS birlosmasinds germanium elementinin nadir torpaq element-
lori ilo avazlomolori zamani kation-kation avozlomasi hesabina yara-
nan qurulus effektlorini 6yronmok mogsadi ilo GeggogNdo.01S birlos-
moasi sintez edilmis, onun kristal qurulus todqiq edilmisdir. Qurulus
todgigatlar1 rentgenoqrafiya metodu ilo otaq temperaturunda yerina
yetirilmisdir. Nadir torpaq elementlorinin daxil olduqlar1 torkiblarin
kristal qurulusunun 6yranilmasi iiglin an uygun metod rentgen difrak-
siyast metodudur. Ciinki, digor metodlarla bu obyektlorin 6yranilmasi
zamani miiayyan ¢atinliklor meydana ¢ixir. Belo ki, nadir torpaq ele-
mentlori agir atomlar olduqglarina gora, onlarin neytron uduculugu
yiiksok olur. Ona gora do neytron difraksiyasi metodu ilo bu materi-
allar1 tadqiq etmok ¢ox zaman ugursuz naticalonir. Digar torafdon rent-
gen siialar1 atomlarin elektron buludundan sopildiklori tigiin yiingiil
element atomlarini tadgiq etmok miimkiin olmur. Agir element atom-
larinin rentgenoqrafiya metodu ilo todqig edilmosi daha moagsado-
uygundur. Gostarilonlori nozars alaraq Geo.9oNdo.01S birlosmasinin do
kristal qurulusu rentgen difraksiyast metodu ilo todqiq edilmisdir.
Todqiq edilon niimunslorin difraktoqramlar1 Diffrac. Suite program
tominatina malik, Bruker firmasinin (Almaniya) istehsali olan D8
ADVANCE difraktometrindo aparilmisdir. Difraksiya monzarasinin
yazilis1 5°<26<55° difraksiya bucagi intervalinda, CuKa siialanma-
sinda, otaq temperaturunda aparilmigdir. Niimunoalor ovvalca havang-
dostods ozilorok ovuntu halina salinmis, sonra isa qurulus todqiqatlari
apartlmigdir. Alinmis rentgen difraksiyasi spektrlori Ritveld metodu
ilo analiz edilmisdir. Analizlor Fullprof programinda yerino yetiril-
misdir. Bu program, rentgen vo neytron difraksiyasi metodlari ilo alin-
mus spektrlori analiz edarok kristallografik parametrlori: sinqoniyant,
foza qrupunu, gofas parametrlorini, atom koordinatlarini, atomlararasi
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mosafolori vo rabitolorarasi bucaqlari toyin etmoays imkan verir.
Geo.99Ndo.01S birlogsmasinin otagq temperaturunda vo normal soraitds
alinmis rentgen difraksiyasi spektri sokil 2-do verilmisdir.

Sakil 2. GeggaNdo.01S birlogsmasinin otaq temperaturunda vo
normal goraitds alinmis rentgen difraksiyasi spektri

Sakil 2-dos verilmis difraksiya monzarasinda Xotlor nozari spektri,
noqtalor iso tocriibi alinmis spektri gostorir. Saquli xatlor Miller in-
dekslorini, tifliqi Xatt iSo nazari vo tacriibi spektrlor arasindaki forgi
xarakterizo edir. Spektrin Fullprof programinda analiz edilmasi za-
man1 miiayyan edilmisdir ki, Geo.9oNdo.01S birlosmasinin kristal quru-
lusu ortorombik sinqoniyali qurulusa uygun galir. Foza grupunun Pnma
oldugu miioyyon edilmisdir’ . Elementar 6zayin parametrlorinin giy-
motlori: a=4.3165 A, b =3.6486 A vo c = 10.4915 A, miioyyon edil-
misdir.

Rentgen difraksiyas1 metodu ilo aparilmis qurulus todqiqatlar1 za-
mani miioyyan edilmisdir ki, Geo.9oNdo.01S birlogsmasinin Kkristal qu-
rulusu Pnma foza quruplu ortorombik sinqoniyali qurulusa uygun
golir. Elementar 6zoyin parametrlorinin giymeatlori: a =4.3165 A, b =
3.6486 A vo ¢ =10.4915 A, germanium vo neodim atomlarmin atom
koordinatlari: x/a = 3/8, y/b = 1/4, z/lc = 1/6, kiikiird atomlarinin

7 Dagdomirov, A.O. Geo.goNdo.01S birlosmasinin kristal qurulusu / AJP Fizika, — 2022. Dek.;
v. 28, Ne 4, —s. 7-9.
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koordinatlari isa: x/a = 0.1414, y/b = 1/4, z/c = 0.1287 toyin edilmisdir.
Miisyyon edilmisdir ki, Geo.9oNdo01S birlosmasinin kristal qurulusu
GeS birlogsmosinin kristal qurulusuna uygun golir.

Geo.09Ndoo1S layli kristalinin termik xassalori Diferensial Skanedici
Kalorimetriya vo Termogqravimetrik Analiz metodlar1 ilo miiqayisali so-
kildo tadqiq edilmisdir. Diferensial Skanedici Kalorimetrdo Geo.goNdo.01S
birlogsmasinin termik xassalarinin tadqiq edilmasi zamani yiiksok tem-
peraturlarda istilik selinin nimunadon kegmo axini (qara xatlo) vo
onun diferensial formasinin (qirmiz1 xatlo) asililiglari toyin edilmisdir.
Almmus asililiglar sokil 3-da toqdim edilmisdir.
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Sakil 3. 25 °C < T < 750 °C temperatur intervalinda GeogoNdg 1S birlasmosindo
istilik axmi va istilik axinin diferensial formasinimn spektri.

Genis temperatur intervalinda verilmis spektrlords istilik aximni tig¢iin
yiiksok dagigliklo (3654 noqtadas Slgiilon) malumatlar tagdim edilmis-
dir. Asililiglardan goriindiiyti kimi, bu birlosmods termik xiisusiyyat-
lor kifayat godor miirokkab xarakter dasiyir vo spektrdo miisahids olu-
nan hor bir effekt, nimunads bas veran har hansi bir prosesi (buxar-
lanma, par¢alanma, oksidlosma, orimos, faza kecidi vo s.) xarakterizo
edir. Gorlindilyli kimi, temperaturdan asil1 olaraq istilik axini iki his-
Saye ayrilmasina baxmayaraq istilik axinin diferensial olunmus spektri
bas veran termik effektlori, faza kegidlorini, par¢alanma, buxarlanma
kimi fiziki-kimyovi proseslori 6ziindo aydin ehtiva edir. Ona goéra do
Geo.99Ndo.01S birlogsmasinds yiiksok temperaturlarda bag veran proses-

23



lori miiqayisali sokilda izah etmok mogsadilo bu spektrlorin har ikisi
(sokil 3) togqdim edilmisdir®.

25 °C < T <750 °C temperatur araliginda alinmis spektrlordo T =
150 °C, 181 °C, 428 °C, 480 °C, 596 °C, 671°C, 723 °C va 760 °C
temperaturlarda termik effektlor miisahido edilmisdir. ©sasan enerji
udulmasi ilo miisahida olunan bu effektlor adsorbsiya naticasinds nii-
munonin tarkibina daxil olmus su, karbon va oksigen qazlar1 va onlar
ilo amolo golon birlosmoalarls izah edilmisdir.

Morkozi temperaturu T = 150 °C vo 181 °C qiymatlords geyd
olunan effektlor Geo.g9Ndo.01S yarimkegirici birlosmasinin aktiv sathi
torafindan zaif kimyoavi qarsiligli tasirds olan, atmosferdon adsorbsiya
olunmus su molekullarmm omolo gatirdiklori hidroksid qruplarinin
pargalanmasi ilo xarakterizo olunur. Belo proseslor asasan T > 100 °C
temperaturlarda miisahido olunmaga baslayirlar. Temperaturun qiy-
moti artdiqca parg¢alanma daha siiratli bas verir vo naticodo su mole-
kullart nimunoni tam olaraq tork edirlor. Belo effektlor, avvalki tadqi-
qatlar zamani bir ¢ox materiallarin DSK spektrindo do miisahida
olunmusdur. Par¢alanma mexanizmini sxematik olaraq asagidaki kimi
tosvir etmok miimkiindiir:

200—-600 °C
2Me(OH), ——— Me(OH),_, (OH),, + 2(3 — x)HOH.  (6)

Istilik selinin niimunadon kegmoasing uygun olaraq alinmis spektrdo
miisahido olunan termik effektlorin sahasi, homin effektlorin bas ver-
mosi tiglin talob olunan enerjiys uygun golir. Ona goro do 25°C<T <
750°C temperatur intervalinda Geg.9sNdo.01S birlogsmasinin DSK spek-
trindo miisahido olunmus termoeffektlorin sahalori do hesablanmusdir.
Yiiksok temperaturlar oblastinda bas vermis osas 4 effekt sokil 4-do
gostorilmisdir. Spektrlordon goriiniir ki, effektlorin bas vermoasi zama-
n1 miixtalif enerji sorfiyyati olmusdur. Bu enerji forglori ham do bas
vermis effektlorin fargliliyinin gostoricisidir. Temperaturdan asili olaraq
Ge0.99Ndo.01S birlosmoasinds kristal daxili istilik axini naticasinds bas
veran effektlorin sahalorinin enerjisi E = 186 mC-dan E = 154 mC-a
godor azalmisdir. Istilik selinin qiymoti spektrdo gostarilon morkazi piki

8 Dashdemirov, A.O., Alekperov, A.S., Aliyev, Y.l. Mechanism and kinetics of thermal
processes in Ge0.99Nd0.01S compound // UNEC Journal of Engineering and Applied
Sciences, —2023. May; v. 3, Ne 1, — p. 28-32.
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Sakil 4. 25 °C < T <750 °C temperatur intervalinda GeggoNdo.01S birlosmasinds bas
veran termoeffektlorin sahalori.

T =432 °C, 480 °C, 584 °C vo 669 °C temperaturlara uygun olaraq
hesablanmigdir. Sokil 3-do verilmis spektrdon goriiniir ki, homginin
istilik selinin diferensial qiymatindo yiiksok temperaturlarda kigik
anomal effektlor miisahido olunmaqdadir. Homin effektlori T > 669°C
temperaturu otrafinda daha aydin miisahido etmok miimkiindiir.
Geo.99Ndo.01S birlosmasinds termik xassalori daha darindon 6yranmak
moqsadi ilo yiiksok temperaturlar oblastinda Termoqravimetrik Analiz
todqiqatlari da aparilmisdir. 25°C < T <750 °C temperatur intervalinda
Geo.99Ndo.01S birlosmasi tigiin kiitlo doyismasins uygun olaraq alinmis
termogravimetrik analiz spektri vo onun zamana goro diferensiallan-
mis formasi sokil 5-do verilmisdir.

Sakil 5-da verilmis spektrdon goriiniir ki, temperaturun T=25 °C qiy-
motinds tadqiqatlar zamani istifado olunmus Geo.99Ndo 01S niimunasi-
nin kiitlasi m=16.45 mq, olmusdur. Temperaturun qiymati yiiksaldikca
kiitlodo azalma miisahido edilmis vo T=494°C temperaturda m=15.74
mq olmusdur. Goriindiiyli kimi 25°C<T<494°C temperatur intervalinda
kiitlo itkisi 4.31%-o borabordir. T = 494 °C temperaturdan baglayaraq
T =601 °C tamamlanan, kiitlo spektrinds si¢rayish parcalanma vo di-
ferensial spektrds bu pargalanmani xarakterizo edan itki saha soklindo
ifado olunmusdur. Sigrayisli pargalanma oblast1 hesab olunan 494°C
<T <601°C temperatur intervalinda kiitls itkisi 38.84% olmusdur.
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Sakil 5. 25 °C < T < 750 °C temperatur intervalinda GegeoNdo 1S birlosmasinds
kiitlo doyigsmasi.

601°C < T <750°C interval kristal {i¢iin termik stabil oblast hesab et-
mok olar. Geg9Ndo.1S birlosmoasinin 25 °C < T < 750 °C temperatur
intervalinda kiitlosinin marhalalor tizro pargalanma miisahido olun-
mur. Umumi kiitlo itkisi 43.0 % otrafinda doyisir. Bu zaman sothdoki
zoif Kimyavi garsiligh tasirds olan adsorbsiya olunmus suyun parga-
lanmasi, sarbast vo struktur hidroksid qruplarinin par¢alanmasi, faza
kecidi daxil olmagla biitiin fiziki proseslor nozors almnir.

Sakil 4 vo 5-da verilmis DSK va TQA spektrlorindon goriiniir ki,
bu birlogsmonin termik xasssalarinin tadqiqi zamani miisahids olunmus
asas effekt, sokil 4-do gostorildiyi kimi sira nomrasi 3 olan effektdir.
Analiz naticasinds miioyyon edilmisdir ki, bu effekt morkozi T = 596
°C temperaturda bas verir vo niimunanin arime temperaturuna uygun
galir. Malumdur ki, bark haldan maye hala faza keg¢idi zamani sistem-
do kifayot godor boyiik miqdarda enerji udulmasi bag verir. Ona goro
do niimunoays verilmis istilik seli udulur vo niimunadon kegon istilik
selinin giymatindo kaskin olaraq azalma miisahido olunur. Orimo za-
mani bag vermis effekt Termoqravimetrik Analiz ayrisinds do (sokil
5) asasli sokildo miisahido edilmisdir. Malumdur Ki, temperaturun qiy-
moati artdigca sathdo olan va torkibs daxil olan digor atomlarla zoif
kimyavi rabito amals gotiron bazi atomlar zaman kegdikco niimunani
tork edirlor. Bu zaman niimunonin kiitlesindo miiayyan godor azalma
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miisahids olunur. Temperaturun giymati artdiqca, kristalin atom dina-
mikas1 doyigir, atomlararasi rabitalorin, gofas ragslorinin amplitudu
artir vo amplitudun miiayyan qiymetinds zaif rabitalor qirilir. Ona gora
do temperaturun giymati yiiksaldikca, bu proses daha da siiratlonmoya
baslayir. Orima prosesi bas verdikdos iso bu proses daha da siiratlanir.
TQA spektrinds miisahids olunmus arimo prosesini daha ayani sakilda
tosvir etmok moagsadi ilo T = 500-650 °C temperatur intervalinda kiitlo
doyismosi gostarilmisdir (sokil 6). Asililigdan goriiniir ki, arima prosesi
tamamlanana gadoar temperaturun giymati yiiksaldikcs kiitlonin azalma
stirati do yiiksolmisdir. Bu effekti miiqayisali sokildo gdstormok mogso-
di ilo toxunanlardan istifads edilmisdir. Orimo prosesi tamamlandigdan
sonra maye fazada stabil oblast miisahido edilmisdir. Temperaturun son-
raki1 yiiksalmasi zamani kiitlods azalma bas vermomisdir.

Sakil 6. 500 °C < T < 650 °C temperatur intervalinda GeogsNdo01S birlasmoesinda
arima prosesi zamani kiitlo doyismasi.

Diferensial Skanedici Kalorimetriya vo Termoqgravimetrik Analiz
metodlar1 ilo miiqayisali sokildo aparilmis todqiqatlar zamani alinmig
naticalordon malum olmusdur ki, Geo.0oNdo.01S birlogsmasi yiiksok tem-
peraturlarda kifayat godar dayaniqli xaraktera malik birlosmoadir. Ori-
mo temperaturundan sonra da bu stabilliyi qoruyub saxlayir. Yarim-
kecirici materiallar tiglin bela stabillik vacib amillordandir. Ciinki, bela
materiallar asasinda hazirlanmis geviricilor uzun miiddst ¢alismaq ga-
biliyystino malik olurlar. Miiayyon edilmisdir ki, Ge1xLnS birlogmo-
larinin har birinds oxsar termik xassalor miisahida olunur. Geo.0aNdo.01S
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birlogsmasinin DTA vo TQA tadqiqatlar1 zaman1 alinmig naticalori GeS
birlosmasinds Ge atomlarinin 0.5% Nd atomlar1 ilo avazlomolarin
aparildig1 niimunalorin termofiziki xassalorinin tadqiqi zamani alinmis
naticalorlo miiqayiss etdikdos, Ge1xLnyS birlosmalorinin termik xiisu-
siyyatlori hagqinda timumi monzaroni almaq miimkiindiir. Bela Ki,
asag1 konsentrasiyalarda kation-kation avozlomalori zaman1 niimuno-
lorin termodinamik dayaniqhiginda osasl doyisikliklor yaranmir. Ya-
ranmig termoeffektlorin daha doqiq basa diistilmasi tigiin, har bir effekt
ayri-ayriliqda analiz edilmali, vo bu effektlorin qurulus aspektlori mii-
ayyanlasdirilmalidir.

Ge1xLnyS birlogmoalorinds yiiksok temperaturlarda bas veran ter-
mik effektlorin 6yronilmosi zamani1 miisyyon edilmisdir ki, bu effekt-
larin har biri niimunads bas veran fiziki-kimyavi proseslori xarakterizo
edir. Niimunalords bas veran fiziki-kimyavi proseslar iss birbasa ola-
raq qurulusda bas veran dayisikliklar ilo alagadardir. Niimunays daxil
olan va ya niimunadan xaric olunan istanilon hissacik qurulus doyisik-
liklorino sabab olur. Belo proseslor zamani ya defektlorin yaranmasi bas
verir, ya da yaranmis defektlorin rekombinasiyas1 miisahido olunur.
Bork cisimlords termik xassolorin qurulus aspektlorini bilmaklo bu
proseslori asasli sakilds izah etmok miimkiindiir. Geg.0sNdo.01S birlos-
mosinda termik xassalorin tadgigi zamani1 miisahids olunmus proses-
lori qurulus néqteyi nazarindan arasdirmagqla kation-kation avozlomo-
lorinin GeS birlosmasinin termik xiisusiyyatlorine tasirini dyranmok
miimkiindiir. Bildiyimiz kimi normal soraitds biitiin maddslor atmos-
fer ilo tomasda olurlar. Bu zaman an ¢ox miisahids olunan proses sath-
doki atomlari oksigen atomlari ilo tomasi naticasinda oksidlogma va
su molekullar1 ilo tomasi naticesinds hidroksid qruplarinin yaranma-
sidir. Su molekullar1 ilo kristallarin torkibino daxil olan kationlarin
omoalo gotirdiklori hidroksid qruplar1 yalniz birlogsmalorin sathinds
deyil, kristalin daxilindas do yerlosirlor. Bels Ki, adsorbsiya naticasindo
H20 molekullar1 bark cisimlorin daxilins niifuz edarok birlosmo amoalos
gatira bilirlor. Ona goro do su molekullarnin tasiri ilo kristallarda bas
veran doyisikliklor kifayat gadar boyiik tasiro malik olurlar. Digar to-
rofdon hidroksid qruplarinin amalo golmasi zamani kristal qurulusda
da miiayyan doyisikliklor yaranir. Bels ki, su molekullar1 torkibo daxil
olduglar1 zamani1 hacmdo miiayyan yer tuturlar. GeixLnyS birlogmo-
lorinds asason belo hissociklor laylar arasinda qorarlasirlar. Ciinki,
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hocmds yaranmis bu bosluglarin doldurulmasi daha asan olur. Laylar
daxilindaki rabitolor vo atomlararasi mosafolor laylar arasindaki
rabitalora va masafalora nisboton daha méhkam olurlar. Su va oksigen
molekullar1 ilo yanast hom do niimunalorin torkibino karbon qazi
moliikullar1 da daxil ola bilirlar. ©vvalki tadqgiqatlar zamani1 miiayyan
edilmisdir ki, bark cisimlarin daxilinds miisahids edilon karbon gazi
molekullar1 niimunadoki bazi kationlarla birlosorak, timumilikdo
kristalin atom dinamikasina da 6z tosirlorini gostorirlor® . Geo.osNdo.01S
birlosmasindo T=150°C, 181°C, 428°C, 480°C, 671°C, 723°C vo
760°C temperaturlarda miisahido olunmus termik effektlor mohz su,
oksigen va karbon gazi ils olagoadar effektlordir.

Miioyyan edilmisdir ki, Geo.0sNdo.01S birlosmoasinds iso T = 596
°C temperaturda faza ke¢idi bas verir vo bu faza ke¢idi zamani sistem
bork haldan maye hala kegir. Termik kegidlorin hor birinin qurulus as-
pektlori analiz edilmis, pargalanma, buxarlanma kimi proseslor zamani
enerji udulmasinin hom do qurulusda yaranmis defektlorin rekom-
binasiyasina sorf edildiyi gostorilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, T ~
100 °C temperaturlarda bas veran effektlor niimunalorin torkibinds
asili halda galan su molekullarinin buxarlanmasi ilo slagodardir. Bu
sistemlords qurulus defektlarini tadqig etmok mogsadilo germanium
monosulfid nazik tsbagslorinds faza amoalogalmo vo defekt hallari
todqiq edilmisdir. Todgigatlar Doppler Spektroskopiyasi (DBAS) me-
todu ilo aparilmis vo d = 250, 500 va 750 nm qalinligli nazik tabagalor
Oyronilmisdir. Nazik tobagslor siiso altliqlar tizorinds termik tozlan-
dirma metodu ilo alinmisdir. Tadgiqatlar yiiksok vakuum soraitinds
10-° Torr-da va 0-18 keV positron enerjisi intervalinda aparilmisdir.
Olds edilon experimental malumatlar toplusu VEPFIT program ko-
dundan istifado etmoklo kalibrlonmisdir. Electron Momentium Distru-
bution (EMD) spektrlori DBAS naticalarinin asasinda hesablanmisdir.
EMD spektrindaki pik intensivliklori pozitron-elektron dalga funksi-
yalarmin superpozisiyasi ilo miioyyon edilmisdir®.

9 Hakhverdiyeva, Z.E. FTIR spectroscopic insights into the bonding structural properties of
NdosCa0sMnOs, NdosSrosMnQOs, and ProsCaosMnQOs / Z.E.Hakhverdiyeva, S.H.Jabarov,
E.M.Huseynov [et al.] // Solid State Communications, —2024. Nov.; v. 391, — p. 115625-1-12.
1050, L.Th. Positron annihilation study of lattice defects and nanoporous structures in Mn**
doped KaSiFs nanophosphors exhibiting high quantum yield/ L.Th.Son, T.Th.Doan, P.T.Phuc
[et al.] // Radiation Physics and Chemistry, — 2022. Jun.; v. 195, — p. 110064-1-9.
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Malumdur ki, pozitron spektroskopiyasi ilo tayin edilon S vo W
parametrlori kristallarin defekt parametrlori hesab olunurlar. S para-
metri pozitronlarin asagi impulslu valent elektronlari ilo annihilyasiya
fraksiyasina, W parametri isa pozitronlarin yiiksok impulslu niivo elek-
tronlarina uygun goalon annihilyasiya fraksiyasina aiddir. S paramet-
rinin artmasi materialdaki defektlorin artmasina, W parametrinin
artmasi iso materialdaki defektlorin azalmasmin gostoricisidir. Ona
gora do hor bir sistemdas defekt hallarinin yronilmasi zamani bu para-
metrlorin toyin edilmasi vacibdir. GeS nazik toboagalorinin defekt hal-
larinin 6yranilmasi zaman1 DBAS tadqiqatlarindan S vo W parametr-
lori toyin edilmisdir. Sokil 7-do siiso altliq tizorine ¢oxdiiriilmiis d =
250, 500 va 750 nm qalinliglarinda GeS nazik taboagalorinin DBAS
experimental naticalorindon pozitron enerjisinin E funksiyasi kimi S
vo W parametrlarinin doyismolori verilmisdir.
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Sakil 7. S vo W parametrlarinin doarinlikdo paylanma spektrlori

Pozitronlarin doarinliys goro paylanmasmin miayyan edilmosi
tgiin Z = A/p X E™ ifadosindon istifads olunur . Burada A =40, n =
1.6, E —keV ilo xarakterizo olunan pozitron implantasiya enerjisi, p —
niimunanin sixhig1, Z iso nm ilo ifado olunan orta pozitron implantasiya
dorinliyidir. d = 250, 500 vo 750 nm qalinhqlarinda GeS nazik tobo-
galarinin har biri ii¢iin pozitronlarm darinliys gérs paylanmasi hesab-
lanmisdir. Alinmis naticalar sokil 7-5 alave edilmisdir. GeS nazik
tobagolori tigiin maksimal enerjido (18 keV) pozitronlarin niifuz etmo
dorinliyi ~ 1.47 mkm-dir. Sokil 7-do pozitron enerjisinin 1.5 keV-a
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goadar S parametri an yiiksok giymatino malikdir vo enerji artiqca eks-
ponensial olaraq azalmaga davam edir. E ~ 0-1.5 keV enerji diapozo-
nunda olan pozitronlar GeS tobagalorinin sathins, E > 6, 9 vo 12 keV
(miivafiq olaraq 250, 500, 750 nm qalinliqli niimunalor tiglin) enerjili
pozitronlar iso substratlarm daxili hissasino implantasiya edilir.
Araliq enerjilor iSo pozitronlarin nazik tobagolor vo substrat arasindaki
interfeys bolgosinds annihilyasiyasini gostorir.

Owvalki tadgigatlardan malumdur ki, pozitron spektroskopiyasi
todgigatlar1 zaman1 E = 1.5 keV enerjiys godor asagi enerjilords S
parametrinin miigahido edilon yuxar1 qiymatlori nazik toboagalorin
sothindo pozitronlarin annihilasiyast vo miixtolif soth effektlori ilo
olagodadir. 1-4 keV enerjilords iso S parametrinin azalmasi asason ter-
mallagsmamis epitermal pozitronlarin annihilyasiya olunmasi prosesi
ilo alagodardir'?. S parametrinin artib vo ya azalmasi defektlorin kon-
sentrasiyasi ilo bagli oldugununa goéra, alinmis noticalor gostarir Ki,
darinliyinin va pozitron enerjisinin artmasi ilo biitiin niimunsalorda
defektlorin konsentrasiyasi azalir. Lakin nazik tobagalords defektlorin
migdarmin tabagolorin galinliginmdan asili olaraq doyismasini Gyran-
mok moagsadi ilo, pozitronlarin eyni enerji qiymotlorinds miiqayiso
aparilmalidir. Hor {i¢ niimunanin biitiin pozitron enerji giymatlorinda
miiqayisasi gostormisdir Ki, d = 500 nm galinligida alinmis germanium
monosulfid nazik tabagslorinds defektlorin konsentrasiyast maksimum
olur. Bu proses, d =750 nm qalinliginda alinmis nazik tobagslordos faza
amolagalms prosesinin tamamlanmasi ilo izah edilmisdir. Pozitron an-
nihilyasiya spektrlorino asason S vo W parametrlorinin enerji asili-
liglar1 va W(S) asililigi alinmigdir (sokil 8). Bu asililiglara asasan mii-
ayyan edilmisdir ki, nazik tobagoalordo yaranmis defektlor asasan va-
kansiya xarakterlidir.

11 samadov, S. Study of germanium sulfide thin films by doppler broadening spectroscopy /
S.Samadov, A.Sidorin, A.Dashdemirov [et al.] // Indian Journal of Physics, — 2025. Jul.; — pp.
1-6.

12 Huomo, H. Positron diffusion in Mo: The role of epithermal positrons / H.Huomo,
A.Vehanen, M.D.Bentzon [et al.] / Physical Review B, — 1987. May; v. 35, Ne 15, — p. 8252-
8255.
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Sakil 8. GeS nazik tobagalorinds W(S) asililiglart

Foslin sonunda alinmis naticalor tohlil edilmis, avvalki tadgiqgatlar
zamani almmus naticalorlo miiqayiss edilorak asaslandirilmisdir. Gos-
torilmisdir ki,

1) Ge1xLnyS birlagmalarinin sintezi vo rentgen faza analizlori nati-
casinds miiayyan edilmisdir ki, bir fazali sistemlorin alinmasi {isiin na-
dir torpag elementlorinin konsentrasiyasinin optimal qiymati maksi-
mum 1%-dir. Bu proses tarkiblora daxil olan metallarn ion radiuslar1
ilo izah edilmisdir. Ge metalinin ikivalentli halda ion radiusu Rgez+ =
0.72 A, Nd metalinin ikivalentli halda ion radiusu iso Rna2+ = 1.17 A
giymotine malik olur. fon radiuslar1 arasindaki forq AR = 0.45 A olur
ki, bu da atomlararas1 masafalorin giymatlori ilo miigayisa edilo bilo-
cok godar boyiikdiir. Ona gora do Ge1xNdxS sistemino daxil olan Nd
atomlarimin konsentrasiyasi 1%-don artiq olarsa, o zaman niimuno-
lords hallolma bag vermir. Nd atomlarmin hamis1 Ge atomlarinin ye-
rini tuta bilmirlor. Ona gora do laylar arasinda xaotik sokildo yerlosir-
lor. Bunun asas sabobi ondan ibaratdir ki, NdS kristali GeS kristalina
uygun qurulusa malik deyildir. Qurulus todqgigatlar1 notiocasinds mii-
ayyan edilmisdir ki, NdS birlogsmasi yiiksok simmetriyaya malik olur
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va kubik sinqoniyali Fm-3m foza qrupunda kristallagir. Ona goérs do
Nd atomlar1 GeS birlogsmosinds Ge atomlarmi asanligla avoz eds bil-
mirlar. Mahz bu sababdan ds birfazali sistemlarin alinmasi tigiin Ge1
LnS birlosmalorinds nadir torpaq elementlorinin maksimum konsen-
trasiyast 1% olmalidir.

2) Rentgen difraksiyas1 metodu ilo aparilmis qurulus todqiqatlari
zamani alinmig spektrlorin Ritveld metodu ilo Mag2Pol programinda
analiz edilmasi zamani miiayyan edilmisdir ki, Geo.99Ndo.01S birlogsmo-
sinin kristal qurulusu Pnma foza qrupulu ortorombik sinqoniyali qu-
rulusa uygun golir. Elementar 6zoyin parametrlorinin giymatlori: a =
43165 A, b = 3.6486 A vo ¢ = 10.4915 A, germanium va neodim
atomlarmin atom koordinatlar1: x/a = 3/8, y/b = 1/4, z/c = 1/6, kiikiird
atomlarmin koordinatlar1 isa: x/a = 0.1414, y/b = 1/4, z/c = 0.1287
toyin edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, Geo.9sNdo.01S birlogsmasinin
kristal qurulusu GeS birlogsmosinin kristal qurulusuna uygun galir.
Kristallografik parametrlor arasinda yaranmus kigik forglor ion radius-
lar1 arasindaki farqlorlo izah edilmisdir.

3) Geo.09Ndo01S layli kristalinin termik xassalori Diferensial Skan-
edici Kalorimetriya vo Termoqravimetrik Analiz metodlar1 ilo miiqa-
yisali sokilds todqiq edilmisdir. 25 °C < T < 750 °C temperatur ara-
liginda alinmis spektrlordo T = 150°C, 181°C, 428°C, 480°C, 596°C,
671°C, 723°C vo 760°C temperaturlarda termik effektlor miisahido
edilmisdir. Osason enerji udulmasi ilo miisahido olunan bu effektlor
adsorbsiya naticasinds niimunanin tarkibins daxil olmus su, karbon va
oksigen gazlar1 va onlar ilo amala galon birlogsmoloarls izah edilmisdir.
Miioyyan edilmisdir ki, Geo.oaNdo.01S birlosmasinds iso T = 596 °C
temperaturda faza kecgidi bas verir vo bu faza kegidi zamani sistem
bork haldan maye hala kegir. Termik kegidlorin har birinin qurulus as-
pektlori analiz edilmis, pargalanma, buxarlanma kimi proseslor zamani
enerji udulmasmm hom do qurulugda yaranmig defektlorin rekom-
binasiyasina sorf edildiyi gostorilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, T ~
100°C temperaturlarda bas veran effektlor niimunslorin torkibinds
asili halda galan su molekullarinmn buxarlanmasi ilo slagedardir. Belo
proseslora az migdarda istilik enerjisi do kifayat edir. Lakin agar su
molekullar1 birlosmalorin torkibindoki metal atomlar: ilo birlogorak
hidroksid qruplar1 amals gatirirlorss, 0 zaman birlosmonin pargalanma-
sina, suyun buxarlanmasina va bu proses zamani kristalda yaranan de-
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fektin rekombinasiyasina kifayat godar istilik enerjisi talob olunur.

4) Germanium monosulfid nazik tabagslorinds faza omoalagalma vo
defekt hallar1 todqiq edilmisdir. Pozitron annihilyasiya spektrlorina
osason S vo W parametrlorinin enerji asililiqlar1 vo W(S) asililigi alin-
migdir. Bu asililiglara asason miioyyon edilmisdir ki, nazik tobagalorda
yaranmig defektlor asason vakansiya xarakterlidir. Nazik tobagalorin
sathinda gismon oksidlosma askar edilmis, nazik taboagalorin sathindan
dorinliys getdikca oksigen rabitalorinin azaldigi miisahido edilmisdir.

Dordiincii fasildo GeixLaxS (La = Gd, Sm, Nd) halkogenid yarim-
kegiricilorinin optik xassalorino kation-kation avazlomalorinin tasiri
todqiq edilmisdir. Asqarsiz GeS vo kigik konsentrasiyalarda Nd, Sm,
Gd nadir torpaq metallar1 ilo asqarlanmis Ge1xLnxS layli monokris-
tallarmin optik xassalorinin todqiqi zaman1 alinmigdir ki, kation-kation
avazlomolari zamani kationlarm ion radiuslar1 vo elektron konfiqura-
siyalarindaki forq, bu materiallarin optik xassalorine asasli doracado
tosir gostorir. Molumdur ki, yarmmkegirici kristallarda istor qurulus
parametrlori, istor elektron proseslori temperaturun giymatindon asili
olaraq doyisirlor. Nd vo Sm atomlarmin daxil olduglar1 GeS krista-
linda temperaturun qiymatinin artmasi ilo fotokegiricilik spektrindaki
maksimumlar boylik dalga oblastina toraf stirlismiisdiir ki, bu da kris-
tallarin fotohassashignin zaiflomasinin gostaricisidir. Ge — Nd kati-
on-kation avazlomasi naticosindo GeS birlogsmosinin fotokegiricili-
yinds asasli doracads doyisikliklor miisahids olunmusdur. Bels ki, isiq
enerjisinin E = 1.4 eV giymatinds, 200 K < T < 250 K temperatur in-
tervalinda fotokegiricilik spektrinds alave maksimum yaranmisdir (sokil
9). Maksimumun yaranmasina sobab istiliyin tosiri ilo eksiton-asqar
kompleksinin dissosiasiyasmin olmasi gostorilmisdir.

Ge — Nd kation-kation avazlomasi naticasinds GeS birlosmasinda
alinmis effekt Ge — Sm atomlari ilo kation-kation avozlomasi zamani
da miigahids edilmisdir. Eyni effekt Sm kation avazlomasinds, homin
temperatur intervalinda, isiq enerjisinin E = 1.3 eV giymotinds do gey-
do almmigdir. Bu effekt do analoji olaraq eksiton-asqar kompleksinin
dissosiasiyasi ilo izah edilmisdir.

Nadir torpaq elementlori ilo avazlomalorin aparildig1 zaman miioy-
yan edilmisdir ki, Nd vo Sm elementlorindan farqli olaraq Gd atomlar1
GeS layli kristalinda avazlomoalorin aparildigi zaman forgli monzara
miisahido edilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, Gd atomlar1 GeS matri
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Sokil 9. Gepg9oNdo.01S layl kristalinin fotokegiricilik spektri: 1 - T=80K;2-T =
200K;3-T=300K;4-T=320K.

sas1 daxilindo miirokkob atom komplekslari yarada bilmirlar. Bu pro-
ses, Gd atomlarinin forqli elektron konfiqurasiyasi ilo izah edilmisdir.
Bels ki, godalinium atomlar1 davamli elektron konfiqurasiyasina ma-
lik oldugundan GeS matrisas1 daxilindo miirokkab atom komplekslo-
rinin yaranmast miimkiin olmur. Bu effekt, Ge1xGdxS layli monokris-
tallarinin optik xassalorinds 6ziinii gostarir.

Yarimkegirici materiallarin totbiq oblastlarin1 miisyyon etmok iigiin
ilk névbadoa xarici tasirlor altinda onlarda bas veran proseslor 6yranil-
molidir. Belo tasirlor igarisinds ionlagdirict stialarin 6yranilmasi ¢ox
vacibdir. Ciinki kosmik cihazlarda, siiratlondiricilordos, niivo texnolo-
giyalarinda totbiq edilmasi zamani radiasiya stialarinin dozasi kifayaot
godar yiiksok olur va bu zaman materiallar 6z is¢i funksiyalarini itiro
bilirlor. Miioyyan edilmisdir ki, radiasiya slialarinin tosiri altinda da
nadir torpaq elementlari ilo kation-kation avazlomolori aparilmis GeS
kristallarinda optik aktivlik miisahids olunur. Fotokegiriciliyin todqiq
edilmasi zamani1 miioyyon edilmisdir ki, asag1 dozali (D = 30 krad) ion-
lagdiric1 gamma siialanmasimnim tasiri ilo Ge1xLnkS layli monokristal-
larinda alave maksimumlar geyds alinmir (sokil 10, 11).

Bu effekt, kristallarda yiiksok nizamliligm tomin olunmasi sabobin-
don eksiton-asqar kompleksinin yaranmamas ils izah edilmisdir.
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Sakil 10. Qamma kvantlar1 ilo D = 30 krad siialandirilmis Geo.g9sNdo0sS laylh
kristalinin agag1 temperaturlarda fotokeciricilik spektri: 1) T =80 K; 2) T =200 K;
3) T=300K; 4) T=320 K.

Sokil 11. Qamma kvantlar1 ilo D = 30 krad stialandirilmis GepgoNdoo1S layli
kristalinin asag1 temperaturlarda fotokegiricilik spektri: 1) T=80 K, 2) T = 200 K,
3) T=300K, 4) T=320K.

Foslin sonunda alinmis noaticalorin izahi verilmisdir.

Besinci fasildo Cu>.xTmySe halkogenid yarimkegiricilarinin qurulu-
suna va termik xassalorina kation-kation avazlomalarinin tasiri yre-
nilmisdir. Todqiqatlar zaman1 CuzSe birlogsmasinin qurulusu va quru-
lus faza kegidlori arasdirilmig, Cu — Tm qismon avazlomolori zamani
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strukturda yaranmis qurulus doyisiklikloari va termik xassalor hagqinda
molumatlar Oyranilmigdir. CuzSe birlosmasi tigiin T = 290-1000 K
temperatur intervalinda alinmis spektrlorin analiz edilmosi zamani qu-
rulus faza kegidi agkar edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, normal so-
raitds bu birlosmonin kristal qurulusu ortorombik kristal qurulusa ma-
lik olur (sakil 12). Sakildon goriindiiyii kimi Cu.Se birlogmoasi sads qu-
rulusa malikdir. Ortorombik kristal qofosin diiyiinlorinds mis atomlar1
Qorarlagirlar. Qafasin markazinds dayanmis mis atomu atrafinda okta-
edr omals gatiran selen halkogen atomlar1 isa mis atomlari ilo kovalent
rabitalor omalo gatirarok elementar 6zayi formalasdirirlar. T > 423 K
temperatur oblastinda Cu.Se-in otaq temperaturunda geyd olunmus
difraksiya xatlori itir vo avvalki bucaq intervalinda yeni fazaya uygun
difraksiya xatlori miisahids olunur.

Sakil 12. Cu,Se birloasmasinin otaq temperaturunda ortorombik kristal qurulusu.

Rentgen difraksiyasi spektrlorini analiz edorkon miioyyon edilmis-
dir ki, T =423 K temperaturda spektrlordo maksimumlarin say1 kaskin
olaraq azalir. Bu proses, faza ¢evrilmasine uygun olaraq izah edilmis-
dir. Yeni fazada toyin edilmis ti¢ maksimum (111), (222) vo (333) Mil-
ler indekslorino uygun golmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, bu faza
kubik kristal qurulusa uygun golir. Bu fazada Cu.Se birlogsmasinin 3D
kristal qurulusu sokil 13-do verilmisdir.

T = 405 K temperaturda ortorombik — kubik faza kegidi bas verir
Vo yliksok simmetriyali faza formalasir. Hor bir faza {iciin kristallo-
grafik parametrlorin giymatlori toyin edilmisdir (codval 1).
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Sakil 13. CuzSe birlogmasinin T= 423 K temperaturda kubik fazada kristal qurulusu

Cadval 1. Yiiksok temperaturlarda CuSe birlosmasinin kristallografik para-
metrlori

T,K | Singoniya a Ozok pargmetrlarl, A c Foza grupu
203 411713 | 7.03224 | 20.34708

323 [ 411812 | 7.03415 | 20.35119

373 | Ortorombik 76 1 7.03851 | 20.36772 P222,
405 4.12518 | 7.04232 | 20.38031

423 5.83900 B §

473 . 5.84425 - §

523 |  Kubik I —oerces - i F-43m
573 5.86214 - i

Kristallografik parametrlorin giymotlorindon goriiniir ki, tempera-
turun giymati yiiksaldikca gofos parametrlorinin giymatlorinds artma
misahido edilmisdir. Bu artma, hom miixtalif fazalar ti¢iin, hom do
miixtalif parametrlor tigiin forqli olmusdur. T = 293-405 K temperatur
intervalinda ortorombik fazada a parametrinin armasi Aa = 0.00805 A,
b parametrinin armas1 45 = 0.01008 A, ¢ parametrinin armas1 iso Ac =
0.03323 A olmusdur. Gériindiiyii kimi bu parametrlorin forqli artmasi
naticasinda sistemda simmetriyanin doyismasi bas vermis vo faza ke-
¢idi almmusdir. Kubik fazada iso T = 423-573 K temperatur inter-
valinda parametrlorin doyismosi 4a = 4b = Ac = 0.02305 A olmusdur.
Ortorombik vo tetraqonal fazalarda elementar gofos parametrlorinin
temperatur asililiqlarindan CuzSe kristallarinin mixtslif kristallogra-
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fik istigamatlords istidon genislonmo omsallar1 hesablanmigdir. Asagi
temperaturlu ortorombik fazanin [100], [010] va [001] istiqamatlorin-
do hesablanmis istidon Xotti genislonmo omsalinin anizotropiyasi
movcud oldugu agkar edilmisdir.

CuzSe birlogsmoasinds Cu — Tm avoazlomolorinin kristal qurulusa
tosiri tadqiq edilmisdir. Bu moqsadls, halkogenid yarimkegiricilora
xas olan anonavi metodla, yiiksok vakuum soraitindo CuzxTmxSe (x =
0.1, 0.2, 0.3) sistemi birlogmaloari sintez edilmis, onlarin qurulus xiisu-
siyyatlori todqiq edilmisdir. Tadgigatlar otaq temperaturunda rentgen
difraksiyas1 metodu ilo aparilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, bu birlos-
molorin kristal qurulusu CuzSe birlogsmasinin kristal qurulusundan ta-
mamilo farglonir vo R-3m(166) foza qruplu romboedrik simmetriyaya
uygun golir. Tm atomlarmin forqli konsentrasiyalarinda alinmig har bir
birlosmo tiglin qafas parametrlori vo atom koordinatlar toyin edilmisdir.

Cur.9Tmo.1Se, Cuz.7Tmo.3Se vo Cu1sTmosSe birlogsmalorinin kristal-
lografik parametrlori arasindaki forq, Cu vo Tm atomlarinimn ion radi-
uslar1 arasindaki farq ilo izah edilmisdir.

Mis iki oksiddo Cu atomlarinin Tm atomlar1 ila gisman avazlomo-
siylo almmus sistemlarin termik xassalori tadqiq edilmis, termik pro-
seslorin qurulus aspektlori aragdirilmisdir. Todgigatlar Diferensial Skan-
edici Kalorimetriya (DSC) va Termogravimetrik analiz (TGA) metod-
lar1 ilo T = 30-800 °C temperatur intervalinda aparilmigdir. Miioyyan
edilmisdir ki, niimunsalordo Tm atomlarinin konsentrasiyas1 artdigca
arimo temperaturunun giymatinds azalma bas verir. Cuo.x TmySe siste-
mi ti¢iin arima temperaturlar1 toyin edilmisdir. Yiiksok temperaturlar-
da bu birlosmalords temperaturun doyismoa mexanizmi miiayyan edil-
misdir. Bark-maye faza keg¢idi zamani niimunalordo kiitls itkisi miisa-
hido edilmis, konsentrasiyadan asili olaraq kiitlo itkisinin miqdari
toyin edilmisdir.

Foslin sonunda alinmis naticolor imumilosdirilmis, termik xassolo-
rin qurulug aspektlori tohlil edilmis, kation-kation avozlomolorinin ter-
mik xassalora tosiri hagqinda malumat verilmisdir.

Altincr fasildo CuxTmySe halkogenid yarimkegiricilorinin optik
xassalorina kation-kation avazlomalarinin tosiri dyranilmisdir. CuzSe
birlosmasinds Cu atomlarmin nadir torpaq elementlori ilo gismon
avazlomalorin aparilmasi zamani kation-kation avozlomalorinin optik
xassolorin
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formalagmasina tosirinin dyranilmasi mogsadi ilo CuxTmySe (x =
0.1, 0.2, 0.3) birlosmalari sintez edilmis vo onlarin optik xassalori
todqiq edilmisdir. Otaq temperaturunda vo normal soraitdos
Cu19Tmo1Se, CuigTmp2Se vo Cur7TmosSe birlosmolorinin optik
udulma spektrlori almmisdir (sokil 14). Spektrlorin analiz edilmasi
naticasinds todgigat obyektlori {igiin qadagan olunmus zonanm eni
tocriibi olaraq toyin edilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki, Cuz.9Tmg1Se
birlosmasinda gadagan olunmus zonanin eni Eg = 1.25 eV-dur. Niimu-
nalarin torkibinde Tm atomlarinin konsentrasiyasi artdiqca qadagan
olunmus zonanin eni do artmigdir.

Sakil 14. Cu,«TmySe (x = 0.1, 0.2 va 0.3) halkogenid yarimkegiricilorinin udulma
spektrlari.

Askar edilmisdir ki, Cu1.8Tmo2Se birlogsmoasinds qadagan olunmus
zonanin eni Eg = 1.35 eV, Cu17Tmo3Se birlosmoasinds iso Eg = 1.44
eV-dur. Goriindiiyii kimi Tm atomlarinin konsentrasiyasindan asili
olaraq bu torkiblords yarimkegirici xassalor giiclonir va gadagan olun-
mus zonanin eni artir. Bu proses Tm vo Cu atomlarmin ion radiuslari
Vo an osast iso elektron konfiqurasiyasi arasindaki forglo izah edilmis-
dir. Gostarilmisdir ki, agor Tm atomlar1 Cu atomlarini tam olaraq avoz-
lodikds, materialda formalasan fiziki-kimyavi xassslorin qurulus as-
pektlorinin izah edilmosi miimkiindiir. Cu1.9Tmo.1Se, CuisTmo2Se vo
Cuo.7Tmo.3Se birlosmalorinin qurulus faza analizlorinin rentgen difrak-
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siyas1 metodu ilo analiz edilmasi naticasinds alinmis malumatlardan
askar edilmisdir ki, bu kristallarin har biri bir fazali sistemdir vo sintez
prosesi zamani ki¢ik konsentrasiyalarla ovoz edilmis Tm atomlar1 tam
olaraq Cu atomlarini ovaz etmisdir. Malumdur ki, Cu atomlarmin ion
radiusu Rcuy = 0.96 A, Tm atomlarmin ion radiusu isa Rtm = 1.36 A-
dir. {on radiuslar1 arasindaki farg: AR = 0.4 A olur ki, bu da Cu atom-
larmin ion radiusunun toxminan 40%-na barabardir. 40% daha bdyiik
Olgiiloro malik olan atomlarla avazlomslor zamani kristal daxilinda
genislonmalar bas verir. Bu da atomlarmin biri-birlorindon aralanmasi
hesabina elektron zona qurulunda zonalarin qismon aralanmasina so-
bob olur. Bu effekt, gofas parametrlorinin qiymatlorinds kifayot godor
biiruza vermass do, elektron proseslors kifayat gadar tasir gostara bilir.
Ona gora do tarkiblordo Tm elementinin konsentrasiyasi artdigca qa-
dagan olunmus zonanin eninds artma miisahids edilir. Udulma spektr-
lorinin tohlili zamani tocriibi tadqiqatlar géstormisdir ki, on kigik kon-
sentrasiyalarda almmis Cu19Tmo.1Se va Cug.7Tmg.3Se birlosmalarinin
gadagan olunmus zonalar1 arasindaki forg, AEg = 0.2 eV olmusdur.
Molumdur ki, Cu vo Tm atomlarinin ion radiuslar1 arasinda kifayat
godor boyiik forq vardir. Digar torafdon mis atomlar1 asasan birva-
lentli, bazi hallarda iss ikivalentli olduqglar1 halda, CuzSe birlogsmasina
birvalentli halda daxil olurlar. Nadir torpag elementlori iso asasan tig-
valentli olurlar, lakin bazi birlosmolords valent doyiskanliyi do miisa-
hida olunur. CuzxTmySe halkogenid yarmmkegiricilarinin alinmasi za-
mani iso Tm atomlar1 tarkibs birvalentli halda daxil olurlar. Bu iss yal-
niz ¢ox kigik konsentrasiyalarda miimkiindiir. Daha yiiksok konsen-
trasiyalarda isa avazlomolor tam olaraq aparilmayacaq vo Tm atomlar1
asqar soklinda niimunanin hacmi boyunca paylanacaqdi. Oks toqdirdo,
bu avazlomalorin daha yiiksok konsentrasiyalarda aparilmast miimkiin
olmus olsaydi, o zaman qadagan olunmus zonanim eninda va bununla
olagadar olaraq elektron proseslordo bas veran doyisikliklori daha
genis miqyasda miisahido etmok miimkiin olard:.

CuaxTmySe (x=0.1, 0.2, 0.3) birlosmalorinin optik xassalarini daha
dorindon vo miigayisali sokildo 6yronmak mogsadi ilo, niimunalarin
fotoliiminessensiya spektrlori almmisdir (sokil 15).

Spektrlordon toyin edilmisdir ki, Cu1.9Tmo.1Se birlosmasinds 4 =
416 nm va 4 = 433 nm dalga uzunluqlarinda iki maksimum miisahido
edilir. CurgTmo2Se birlogsmosi tiglin alinmis spektrlor do demok olar ki,
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Sokil 15. Cu;gTmo1Se (1), CuigTmo2Se (2) vo CuizTmosSe (3) birlogmolorinin
fotoliiminessensiya spektrlari.

Cu19Tmo1Se birlogsmosi tiglin alinmis spektrlors uygun golmis vo
piklarin intensivliklori demak olar ki, eyni dalga uzunluglarina uygun
golmisdir. Tm atomlarmin daha yiiksok konsentrasiyasi ilo sintez edil-
mis Cuy.7Tmo3Se birlosmasi {iglin alinmig fotoliiminessensiya spektr-
lorinds isa fargli manzors miisahids edilmisdir. A =416 nm vo 1 = 436
nm dalga uzunluglarinda iki maksimum miisahido edilmisdir ki, bu
piklarin intensivliklori Cu1.gTmo2Se vo Cui9Tmo1Se birlosmalarinin
fotoliiminessensiya spektrlorinds miisahido edilmis piklarin intensiv-
liklorindon daha yiiksok olmusdur. CuzxTmySe (x = 0.1, 0.2 va 0.3)
halkogenid yarimkegiricilorinin fotoliiminessensiya spektrlarinin toh-
lili zaman1 miiayyan edilmisdir ki, niimunalarin tarkibinds Tm atom-
larinin konsentrasiyasinin artmasi zamani kristallarda optik aktiv mor-
kozlorin konsentrasiyas: da artir. Mohz bu sobobdondir ki, liimines-
sensiya spektrlorindo miisahido edilmis piklorin intensivliklorinda
kaskin sokilda nozars ¢arpacaq qodor effekt miisahido edilmisdir.
Cu19Tmo.1Se, Cu1gTmg2Se vo Cui7Tmo3Se birlosmoalorinin optik
xassolorinin miiqayisoli sokilds analiz etmok mogsadi ilo alinmig toc-
riibi molumatlara asasan hayacanlanma vo siialanma (emissiya) spektr-
lori do qurulmusdur. Alinmis spektrlor sokil 16-da verilmisdir.
Quantum Wise — Atomistix Tool Kit program tominat1 vasitasilo
aparilmis hesablamalar gostorir Ki, Cu,Se kristalinin zona qurulusu me-
tala uygun golir. Biitiin zonalar kasisir vo ona gora do kristalin qadagan
olunmus zonasimin eni iiglin Eq = 0 eV giymati miiayyon edilmisdir.
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Sakil 16. Cu,xTm,Se (x = 0.1, 0.2 va 0.3) halkogenid yarimkegiricilorinin hoyacan-
lanma (sagda) vo siialanma (spektrlori).

Alinmisg natico avvalki tadgiqgatlar zamani Cu2Se birlogsmasinds gada-
gan olunmus zona tigiin alinmis naticalors uygun golir metal tipli olub,
enerji araligi sifra borabordir (Eg = 0 el’). CuzSe birlogsmosinin elek-
tron qurulusunun tadqiqi zaman1 Cu va Se elementlorinin hal sixliglar1
da hesablanmigdir. Cu,Se birlogsmosi ti¢iin alinmis hal sixlig1 vo zona
spektrlorindon goriindiiyti kimi bu kristalin elektron qurulusu da kifa-
yat godor miirokkab xarakter dasiyir. CuzSe birlosmasi metal xassalora
malik olmasina baxmayaraq, Cu atomlarinin gismon Tm atomlar1 ilo
avazlomasiylo alinmis Cuz.4TmySe birlogsmolori tiglin aparilmis tocriibi
todgigatlardan gortiniir ki, bu torkiblor yarimkegirici xassalora malik-
dir. Goriindiiyli kimi on ki¢ik konsentrasiyalarla (x = 0.1, 0.2, 0.3)
avozlomolor aparildiqda da qadagan olunmus zonanin eninda doyisik-
liklor yaranmigdir. Cuig9TmoiSe birlosmasinds qadagan olunmus
zonanin eni Eg = 1.25 eV, Cu18Tmo2Se birlosmoasinds Eg = 1.35 eV,
Cu17Tmo3sSe birlosmoasinds iso Eg = 1.44 eV olmusdur. Goriindiyi
kimi ilk olaraq kristalin torkibina Tm atomlar1 daxil olarken qadagan
olunmus zonanin enindo asasli sokildo doyisikliklor yaranir. Lakin
konsentrasiyanin sonraki artimi zamani qadagan olunmus zonanin
eninds kigik dayisikliklor yaranmisdir. ©ldo olunmus naticalor nadir
torpaq elementlori ilo kation avoazlomalorinin halkogenidlorin elektron
Vo optik xassalorino mithiim tasir gdstardiyini tosdiq edir.

Faslin sonunda alinmis naticalarin izah1 verilmisdir.

Dissertasiyanin “Noatacalor” hissasinds, kompleks sokildo aparil-
mis tadqiqatlarin yekunlagsmasindan alinmis va todgigat istigamatlori-
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Nno uygun olaraq timumilasdirilmis asas naticalor 10 bandds tagdim edil-
misdir.

NOTICOLOR

GeS va CuzSe birlogmolorinds nadir torpaq metallari ilo gismon ka-
tion-kation avozlomolarinin aparilmasi, alinmis torkiblorin qurulusu-
nun, termik vo optik xassalorinin tocriibi 6 yronilmasi zamani asagidaki
naticolor almmuisdir:

1. GeS layli kristalinda Ge atomlarmin qismon Nd, Sm va Gd atom-
lar1 ilo avazlomoalari ilo alimmis kristallarin qurulusunun 6yranilmasi
zamani miioyyan edilmisdir ki, 1%-2 qodar kation-kation avozlomoalori
ilo alinmis birlogsmalori bir fazali olurlar va bu birlogsmalorin kristal
quruluslart Pnma faza gruplu ortorombik sinqoniyali qurulusa uygun
golir.

2. Yiksok temperaturlarda (25 °C < T <750 °C) Geo.0sNdo.01S layl
kristalinin termik xassalorinin tadqiqi zaman1 T=150°C, 181°C, 428°C,
480°C, 596°C, 671°C, 723°C va 760°C temperaturlarda termik effektlor
miisahido edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, bu termik kecidlor par-
calanma, buxarlanma, qurulusda yaranmis defektlorin rekombinasiya-
st kimi proseslor zamani enerji udulmasina uygun galir.

3. Yiiksok temperaturlarda Geo.osNdo01S layli kristalinin termik xas-
salorinin tadqiqi zamani1 miiayyan edilmisdir ki, T = 596 °C tempera-
turda faza keg¢idi bas verir. Miioyyon edilmisdir ki, bu faza ke¢idi siste-
min bork haldan maye hala kegmasi ilo alagadar olarag arimo tempera-
turuna uygundur.

4. Ge — Nd kation-kation avozlomolari naticasinds alinmis GeS
kristalinda temperaturun qiymotinin artmasi ilo fotokegiricilik spek-
trindoki maksimumlar boyiik dalga oblastina torof siirigsmiisdiir ki, bu
da kristallarin fotohossashigmin zoiflomasi ilo izah edilmisdir. Isiq
enerjisinin E = 1.4 eV giymatinda, 200 K < T < 250 K temperatur
intervalinda fotokegiricilik spektrindo olave maksimum yaranmigdir
ki, bu da istiliyin tasiri ilo eksiton-agqar kompleksinin disossasiyasinin
gostoricisidir.

5. GeS vo Geo.g9Gdo.01S layl kristallari tigiin A = 620-750 nm dalga
uzunlugu intervalinda alinmis fotoliiminessensiya spektrlorinin tod-
qiqi zaman1 miiayyan edilmisdir ki, 4 = 685 nm dalga uzunlugunda bu
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birlogsmanin har birinin spektrindo maksimum miigahido edilir. Geo.gg
Gdo.01S birlogsmasi tiglin alinmig fotoliiminessensiya spektrinin GeS
kristali igiin alinmis fotoliiminessensiya spektri ilo miiqayisado mak-
simumun intensivliyi bir ne¢a dofs ¢ox olmusdur ki, bu da gadalinium
atomunda °P; — ®S; kecidi (Gd®*, 4f — 4f kecidi) ilo olagodar olaraq
izah edilmisdir.

6. Miioyyan edilmisdir ki, CuzxTmxSe (x = 0.1, 0.2, 0.3) birlosmo-
lorinin kristal qurulusu R-3m (166) foza qrupuna vo romboedrik sin-
qoniyaya uygun golir. Sistemdo Tm atomlarinin konsentrasiyasi art-
digca gofas parametrlorinin giymatlorinds artma miisahido edilmisdir
ki, bu da Tm atomlarinin ion radiuslari ilo Cu atomlarmin ion radius-
lar1 arasindaki forgo uygun golir.

7. Cu19Tmg1Se, Cu1.7TmosSe vo CuisTmgsSe birlosmalorinin ter-
mik xassalorinin todqiqi zamani miioyyon edilmisdir ki, T = 140 °C
temperaturda bu birlosmoalords termik effekt bas verir. Bu effekt, nii-
munoalar torafindon adsorbsiya olunmus su molekullar1 ilo Cu vo Tm
atomlarmin oamala gatirdiklori hidroksid qruplarinin pargalanaraq nii-
munoalori tork etmasi ilo izah edilmisdir.

8. CuTm,Se (x = 0.1, 0.2, 0.3) birlosmalorinin termik analiz
spektrlorinds T > 600 °C temperaturlarda arima prosesi ilo bagli olan
termik effekt miisahido edilmis vo gostorilmisdir ki, bu birlosmalords
Tm atomlarmin konsentrasiyasi artdigca arima temperaturu tadricon
azalir.

9. CuzxTmySe (x = 0.1, 0.2, 0.3) birlogsmalarinin udulma spektrlori
almmuis, spektrlora osason Tm atomlarinin konsentrasiyasindan asili
olaraq optik aktivlik miisyyon edilmisdir. Tocriibi olaraq alinmis spekt-
rlords 2 = 320 nm dalga uzunlugunda udulma piki askar edilmisdir.
Miioyyan edilmisdir ki, bu pik Tm** ionunun f-f daxili elektron kegidi
3He-1D; ilo olagalidir.

10. Udulma spektrlorino asasan CuigTmo.1Se, CuigTmo2Se vo
Cu1.7Tmo3Se birlogsmolori tigiin gadagan olunmus zonanin eni hesab-
lanmigdir. Cu19Tmo.1Se birlogsmosi ticiin Eg = 1.25 eV, Cu1gTmo2Se
birlosmasi tigiin Eq = 1.35 eV, Cu17Tmo3Se birlogmasi {igiin iso Eg =
1.44 eV toyin edilmisdir. Miisyyon edilmisdir ki, kristallarda Tm
atomlarmin konsentrasiyasindan asili olaraq qadagan olunmus zona-
nin eni artir.
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