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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualligi vo islonmo daracasi. Elektronikanin
yiiksok inkisafi osason onun material bazasinin yeni perspektivli
yarmmkegcirici materiallarla tominatindan asilidir. Layli yarimkegirici
kristallarin miixtolif xassolorini xarakterizo edon fiziki parametrlor
genis spektro malikdir vo bu parametrlor asanliqla idars olunur.
Fiziki  xassolorinin  anizotropluguna  gora layli  kristallar
fotodetoktorlarin, elektron agarlarin, fotovoltaik elementlorin vo s.
hazirlanmasinda genis totbiq edilir. Gostorilmisdir ki, kimyavi vo
elektrokimyavi metodlarla miixtolif ion vo molekullar bu birlosmalarin
paketlori arasina yerloagdirilo bilor va naticads bu materiallar totbiq tigiin
daha yararl olar.

Qurulus todgiqatlar1 materiallarin todqiqinds 6nomli yer tutur.
Belo ki, kristallik qurulusu bilmokls materiallarda miisahido olunan bir
cox fiziki xasso vo proseslori izah etmok miimkiindiir. Ancaq bazi
hallarda materiallarin diizgiin kristal qurulusu molumatlarinin olmamasi
onlarin fiziki xassolori haqda odobiyyatlarda bir-birine zidd olan fiziki
naticolorin yayilmasina sabab olur. Ona goro do, ¢ox vaxt miixtolif
politiplorin qarisigindan, bozi hallarda iso hotta polimorf fazalarin
qarigigindan togkil olunan layli kristallar {glin kristal qurulusu
diagnostikasi ¢cox vacib shomiyyats malikdir.

Axirinct  onilliklordo  ovuntu rentgen difraksiyast (ORD)
metodunun etibarli rentgenqurulus analizi metoduna ¢evrilmasino
baxmayaraq, onun hals do ¢oxlu ciddi ¢atigmamazhiglart qalmaqdadir.
Rentgen ovuntu metodunda ti¢olgilii difraksiya molumatlarinin
(reflekslorin)  hamis1  bir istigamotdo  yiZilir. Bu  sobabdon
miistovilorarast mesafalorin (d) qiymatlori eyni vo ya yaxin olan
miixtolif reflekslor bir — birini 6rto vo bozi hallarda ise hatta bir — birinin
izarino diiso bilor (xiisusilo do qofas parametrlorinin qiymatlori boyiik
oldugda). Nano ovuntularin = Oyronilmesi zamani reflekslorin
genislonmasi hesabina bu 6rtmalar va bir-birinin tizorins diismoalor daha
da coxalir. Oyronilon niimunalor ¢oxfazali garisiqdan ibarat oldugda
rentgenoqrammalar fazalarin hamisindan alman difraksiyalar1 6ziindo
comlosdirdiyindon kristal qurulusun arasdirilmasi daha da ¢otinlosir.

Rentgen difraksiya metodlart inco qurulus effektlorini (masslon:
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ifrat qofoslori, modulyasiyalart v s.) hiss etmaya bilor. Ona gora do
miitloq olavo olaraq elektron diraksiya todqiqatlart aparmaq lazimdir.
Monokristal elektron difraksiya metodlart belo slavo quruluslarin (ifrat
quruluslarin)ve effektlorin todqiqi ticiin ideal metoddur.

Kristallik qurulusun doqiq tayini va fiziki xassalorin diizgiin izah
olunmasimnin  vacibliyi indiyo godor molum olan metodlarin
catigmamazliglarin1  aradan qaldiran yeni elektron difraksiya
metodlarinin yaradilmasini stimullagdirdi. Ancaq elektron selinin sahasi
nano-metrlorls dlgiildiiylindon, son zamanlardaki nano-texnologiyalara
kecid yeni elektron difraksiya metodlarinin yaradilmasimi daha da
aktuallagdirir.

Rentgen vo neytron silialarmin difraksiya molumatlarmin yigimi
vo aragdirilmast miixtolif proqramlarin totbiqi ilo yerino yetirilir.
Miixtolif ~ programlardan  istifado  etmoklo  elektron-difraksiya
molumatlarinin - yigiminin - vo  arasdirilmasinin - avtomatlagdiriimasi
kristallarin qurulus todqiqatlarin xeyli asanlagdira bilordi.

Diinyada bir ¢ox elmi qruplarn bu islo moasgul olmasina
baxmayaraq elektron siialarinin difraksiya molumatlarinin y1gimi vo
aragdirilmast holo ki, yar1 avtomatik voziyystdadir. Magsad bir-
birinin {lizorina diismoyan vo tam qeyd olunmus halda (yarimgiq
deyil) olan miimkiin gqodar daha ¢ox reflekslor yigmaqdan ibaratdir.
Maosalon, presession elektron difraksiya (PED)' reflekslori ¢evronin
daxilinds (sifirnc1 Laue zonada) vo halganin daxilinds (ikinci,
ticlincli vo s. Laue zonalarda) yerlosirlor. Bu halda (PED-do) nazik
monokristal tobogo miistovisine perpendikulyar yerlogsmis kristal
qofas parametrinin qiymetindon asili olaraq elektron stias1 ii¢ilin elo
donma bucaglar (2° -3° -don kigik) segilir ki, miixtolif Laue zonalar
bir-birini Ortmosinlor. Ona goro do bu halda kristalin se¢imi
hom¢inin  onun qgofos parametrinin  qiymotindon  asilidir.
Elektronogrammalarda hor bir Laue zonanin sorhodlorinde g¢oxlu
sayda gismon geyd olunmus reflekslor var (bu halda Evald miistovisi
firlanaraq tors gofos (TQ) diiyiinleri hacminin ancaq bir hissasini
geyd edir).

! R.Vincent, P.A.Midgley. Ultra-microscopy, 1994, 53, p. 271-282.
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M.H.Kazimov vo basqalarmin®** islorindo kristaltutanin (KT)
sothino  paralel sokildo yerlosdirilmis nazik monokristallik
tabagalordon alimmis miixtalif firlanma elektronoqrammalart toqdim
olunur. Amma tez-tez hansisa sobasbdon  nazik monokristallik
tobogoni vo ya nano-niimunoni KT-nin sothino tam paralel
yerlogdirmok miimkiin olmur. ©limizds olanla kifaystlonmali olurugq:
KT-nin sothins tam paralel yerlosmoyon niimunolori todqiq etmok,
bunun ti¢lin niimunslori miixtalif tisullarla firlatmaq, bu firlanmalari
izah edon vo qeyri-standart reflekslorin (masalon, ellipslorin
xotlorindon konarda yerloson reflekslor) asanliqla aragdirilmasina
komok edon sxemlori vermok?®.

Tadqigat obyekti vo predmetinin secilmosi layli kristallarin
asanligla laylanmasi ilo olagodardir vo ona goro do onlardan g¢ox
asanliqla nano qalinliglar1 olan tekstura (istiqgamotlonmis polikristal)
vo monokristal tobagolari hazirlamaq miimkiindiir.

Tadqgiqatin obyekti vo predmeti: Molum elektron difraksiya
firlanma metodlarin1 inkisaf etdirmok, yeni elektron difraksiya
firlanma sxemlori yaratmaq vo bu metod vo sxemloari totbiq edorok,
(Fe,Ga,In)2S; vo Cd(Mn,Mg)-In-Ga-S4 sistemlorino daxil olan
kristallardan elektronoqrammalar alaraq yeni politiplor agkar etmak.

Tadgiqatin maqgsad va vazifalari:

Isin mogsodi firlanma elektron difraksiya metodlarini inkisaf
etdirarak va yeni firlanma sxemlori hazirlayaraq onlarin ixtiyari olaraq
istigamatlonmis monokristallik tobagolorin  kristal quruluslarinin
tadqiqginas tatbiqi ilo yeni politiplor agkar etmokdir.

Magsads ¢atmagq liciin asagidaki masalalar holl olunmusdur:

1. CdInGaS4, CdInAlS4, MnGaInS4, Gao,glnl,zs3 layh
birlosmalorin va FeopsGaosIni25S3, Feo.7sGao2sInS3, Mgo.7Gai.4lno.sS4
bark mahlullarin qalin niimunalorindan galinlig1 50 nm-dan kigik olan

2 B. B. Zvyagin, A. P. Zhukhlistov, M. G. Kyazumov, and A. M. Fominenkov,
Kristallografiya, 1990, 35 (3), p. 602

3 M. G. Kyazumov, B. B. Zvyagin, A. P. Zhukhlistov, and A. M. Fominenkov,
USSR Inventor’s Certificate no. 1649397 (1991).

4 Kaszymos M.T. Kpucramiorpadus, 2014, 59(4), ¢.549-555.

> M. G. Kyazumov, S. M. Rzayeva, and A. S. Avilov, Crystallogr. Rep. 2022, 67
(6), p. 833-837.
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monokristal tobogelor vo homginin nano qaliligli zarrociklorden
togkil olunmus istigamotlonmis polikristal tobagolor (teksturalar)
almagq.

2.Texniki masalolori holl edorok toklif edilon firlanma elektron
difraksiya metodlarin1 inkisaf etdirorok bu kristallarin nazik
monokristal tobagolorini todqiq etmok.

3. Molum difraksiya metodlarinin zaif toroflorini nazars alaraq,
ixtiyari olaraq istigamatlonmis tobogolorin todqiqi iiglin  bu
catigmazligi aradan qaldiran yeni elektron difraksiya sxemlorini
yaratmag.

4. Bu sxemlordon istifado edorok kristallarin kristal gofos vo
qurulus tiplorini miisyyon etmok, qofos parametrlorini vo foza
qruplarini toyin etmak vo hamginin kristallik qurulugsunu aragdirmag.

5.Bu kristallarin ifrat (alt) qofos vo ifrat qurulus
xiisusiyyatlorini todqiq etmak.

6.Alinmis elektronogrammalarin  basqa metodlarla alian
elektronogrammalardan tstiinliiklorini gostormak.

Tadqiqat metodlari: Kristallar miixtolif metodlarla sintez
olunmusdur. Monokristal tobogolor KT-1n sothino paralel vo onunla
miioyyon bucaq toskil etmoklo yerlogdirilorak todqiq olunmusdur.
Tadqiqatlarin  bir hissosi plastinka formali teksturalardan alinan
elektronoqrammalar, bir hissasi iso plastinka vo iyno formali
teksturalardan alinan elektronoqrammalar1 xatirladan, amma xiisusi
iistlinliiklori olan, monokristal firlanma elektronoqrammalar1 asasinda
yering yetirilmisdir. Monokristal firlanma elektronoqrafik metodlarini
inkisaf etdirorok, KT-n sothino miisyyon bucaq altinda yerasdirilon
nazik monokristal tobagolordon alinan elektronogrammalar da
Oyronilmisgdir.

Elektronoqgrafik todqigatlarin vacib hissalorindon biri, kristallik
qurulusun toyininin doqiqliyi vo etibarliliginin asili oldugu, nazik
monokristal tabagalorin alinmasidir. Nazik monokristal tobagalar layli
kristallarin qalin tobagaloerindon yapisan lentlorls laylandirma yolu ilo
almmisdir. Qoniometrin stolunda niimunonin déndoarilmasi ticiin iki
donma oxunun olmasi (EG-400 vo ER-102M elektronograflarinda)
kristaltutan1 elektron siias1 altinda miixtolif {isullarla dondororok vo
firladaraq, plastinka vo iyno formali teksturalardan alman
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elektronogrammalar1 xatirladan, elektronogqrammalar almaga imkan
vermisdir. Lazim olan miqdarda reflekslori olan elektronoqrammalar
almagq ti¢iin monokristal tobaqeni KT-nin miistovisi lizarinde vo ona
perpendikulyar olan oxlar otrafinda firladilmigdir. Dissertasiyada
istifado olunan metodlarin hor biri paralel elektron siialarinin
difraksiyasina aiddir.

Miidafiays ¢cixarilan asas miiddoalar:

1. Politip garisiglariin toadqiqi zamani1 yeni elektron difraksiya
metodlarmin iistiinliiklarinin tocriibi asaslandirilmasi.

2. Monokristal tobaqo (MT) kristaltutanin (KT) sothi {izerinda
bucaq altinda yerlosdikdo, MT-nin vo ya KT-in sothino
perpendikulyar olan oxlar strafinda firlanmalar1 vo homginin tors
qofas diiyiinlorinin ona maili olaraq yerlosmis Evald miistovisi (EM)
tizorindo  yigilmalarint  izah edon sxemlor. Elektron siiasina
perpendikulyar vaziyystdon ¢<60° bucagi qodor dondarildikdon sonra
MT- yo (MT kristaltutanin sohino paralel yerlosdirilmigdir)
perpendikulyar olan ox otrafinda firlanma elektron difraksiya
metodlart ilo Feo75Gao2sInS3 — don alinmig elektronoqrammalar
osasinda agkar olunmus yeni 2H politipi.

3.Monokristal tabagonin KT-nin miistavisi tizarinde (MT
kristaltutanin sohing paralel yerlosdirilmisdir) yerloson oxlar strafinda
firlanmasi ilo alinan elektronogrammalardan Gagglni»S3 kristallarinin
askar olunmus yeni 2H politipi

4 Mgo7GaialnosSs vo  MnGalnSs4 kristallarindan  alinan
elektronoqrammalarda qeyri standart voziyyetlords (ellipslorin
xaotlorindon konarda) yerloson reflekslorin mongayini izah edon vo
homginin onlarin asan arasdirilmasina komok edon sxemlor.

Bu sxemlor KT iizerindo ixtiyari istigamstlonmis
nanoniimunalorin  golocok elektronografik todgiqatlarinda miihiim
ohomiyyato malikdirlor.

5.Ixtiyari istiqgamatlonmis niimunolordon alinan
elektronoqrammalar osasinda MnGalnSs vo  Mgo7Gaj.4lng sS4
kristallarinda miisahido olunan yeni 2H politiplori vo homginin
Feo25Gao sIn1 2583 vo Feo75Gao2sInS3 kristallarinda miisahide olunan
adobiyyatdan molum olan 3R politipi. Yeni sxemlorin aragdirmalarda
rolu.



Elekronogrammalar, ¢okiligo baslamazdan ovval KT-nin MT ilo
birlikdo (MT kristaltutanin sothi {izorindo 6 bucagi altinda yerlosir)
diison elektron siiasina perpendikulyar vaziyystdon @<60° bucagi
qodor  dondorilorok,  ¢okilis  zamami  KT-nin  miistovisine
perpendikulyar olan ox otrafinda firladilaraq, alinmisdir.

Tadgiqatin elmi yeniliyi:

1. Firlanmadan ovval diison elektron siiasina perpendikulyar
olan voziyyotdon @<60° bucagi qodor dondorilmis Feo.75Gag25InS3-lin
nazik MT-nin (MT kristaltutanin sothino paralel yerlosib) ¢okilis
zamani onun sathino perpendikulyar olan ox otrafinda firlanmasindan
alinmis elektronogrammalar osasinda yeni 2H politipinin askar
olunmasi.

2. Kiristaltutanin sothino paralel yerloson nano-qalinliglt
monokrisral tobagonin kristatutanin sothi {izorindo yerlogson ox
otrafinda firlanmast zamani Gaoglni»S3 kristallarindan alinan
elektronogrammalar asasinda yeni 2H politipi askar olunmusdur. Bu
metodla alinan elektronogrammalar iyno formali teksturalardan alinan
elektronogrammalar1 xatirladir, amma ¢oxlu kristallikloro aid olan
imumilosmis molumati deyil, ayrica gotiiriilmiis bir kristalliko aid
olan konkret molumati verir;

3. Ovvalcadon (firlanmaya vo ¢okiliso godor) diison elektron
stiasina perpendikulyar olan voziyyotdon ¢@<60° bucagi qodor
dondorilmis MnGalnSs, FeopsGaoslnipsSz vo Mgo7Gaj 4lng 8Ss-lin
monokristal tabagalarinin (MT ilk dofs olaraq kristaltutanin sothino 6
<5° bucag altinda yerlosdirilib) KT-in sathino perpendikulyar olan
ox otrafinda firladilmas1 zamani alinmis elektronoqrammalar asasinda
yeni 2H politiplorinin agkar olunmas;

4.Mgo7Gai14InosSs vo MnGalnS4 kristallarindan  alinan
elektronoqrammalarda ellipslorin  xatlorindon  konarda yerloson
reflekslorin hansi seriyaya aid olmasini izah edon vo onlarin asanligla
indekslonmosino komok edon sxemlor verilmisdir. Belo sxemlor KT-
nin sothindos ixtiyari olaraq yerlosdirilmis nano-niimunalarin galocok
elektronoqrafik qurulus todqiqatlarinda istifado oluna bilar;

5.CdInGaSs kristallar1 tiglin aparilmis elektronoqrafik faza
analizi, politip qarisiqlarindan ibarst olan layli kristallarin
oyranilmasinds 6z effektivliliyini tosdiq etdi. Maili tekstura elektron-
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difraksiya vo miixtolif oxlar otrafinda monokristal firlanma
metodlarinin birgo totbiqi zamanmi miioyyon edilmisdir ki, todqiq
olunan CdInGaS4 niimunalari 37 politipi deyil 17" vo 3R politiplorinin
qarisigindan vo 67 politipi deyil 2H vao 3R politiplorinin qarigigindan
ibaratdir;

6. Qofos parametrlori a=3.82 A, ¢=63.41 A, f. qr. R3m vo

qurulug tipi TOT BOOB olan Gai 20Ins 3357 kristallarinin 41,=+/7 a,
A3=2a vo A\"A>=22° parametrli ifrat (alt) kristal qofoslorinin va tors
gofoslorinin - yaranma sxemlori verilmis vo osaslandirilmigdir.
Miioyyon edilmisdir ki, Gai2olns3sS7 kristallarindan  kiikiird
catismazligi sobobindon yaranmig yeni torkibli Gaisolnz40S7 vo
Gay32In3.45S7 kristallarinda TOT B paketino daxil oktaedrlordoki V4
bos olan yerlorin qismon dolmast ilo 43=2a parametrli ifrat qofosdon
olan reflekslor uygun olaraq, zsiflayir vo yox olur.

Taqdigatin praktiki vo elmi ohomiyyati:

1. Nazik monokristal toboqo KT-nin sothi ilo bucaq toskil
etdikdo KT-nin sothina perpendikulyar olan ox otrafinda firlanmalart
vo homginin tors gofos (TQ) diiyiinlorinin KT-na maili yerlosmis
Evald miistovisi iizorindo geyd olunmalarin1 izah edon sxemlor
verilmigdirBu  sxemlor ~KT-nin  sothindo  ixtiyari  olaraq
istigamatlonmis nano  zorrociklorin  golocok  elektron-qurulus
todqgiqatlarinda istifads oluna bilor.

2. Teksturadan alinan elektronoqrammalardan forqli olaraq
alinmig monokristal firlanma elektronoqrammalart daha boyiik
keyfiyyoto vo molumatliliga malikdirlor vo on baslicast iso ¢oxlu
kristallikloro aid olan timumilogsmis molumatlar1 deyil, ayrica bir
kristalliks aid olan y1gcam vo inco qurulus molumatlarini verir;

3. Yeni elektron difraksiya metodlar: elektron mikroskoplarla
miiqayisado alman difraksiya molumatlarinin  daqigliyinin = vo
xirdaliglarinin  yiiksoldilmasine veo homg¢inin daha tam qurulus
molumatinin  almmasma  gora  elektronoqraflarin  imkanlarini
genislondirir. Bu metodlar fizikada, kimyada, kristallografiyada,
biologiyada, metallurgiyada vo basqa saholordo miivoffoqiyystlo
totbiq edilo bilor;

4.Qeyd olunmus yeni kristallarin toyin olunmus qgofos
parametrlori, foza qrupu, qurulus tipi, anionlarm yigilma tipi vo
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kristallik quruluslar1 bu kristallar1 vo onlarin izostruktur analoglarini
Oyranan tadqiqatcilar tiglin vacib molumat materiallaridir;

5. Gai20In3 38S7 kristallarinin A1,2=\/7 a, As=2a va Ai"A> =22°
parametrli ifrat gofoslorinin vo onlarin tors gofoslorinin verilmis vo
osaslandirilmig yaranma sxemlori bir ne¢o ifrat qurulusa malik olan
layl kristallarin golocok tadqigatlarinda miivaffoqiyyatlo totbiq edilo
bilar.

Aprobasiyasi va tatbiqi:

Dissertasiya iginin osas naticolori asagida qeyd olunan
Beynolxalg vo Respublika elmi konfranslarinda — “XXVIII
Poccuiickas koHdepeHIus 1Mo 31eKTpoHHOM MuKpockonuu (PKOM
2020”) (YepnoromoBka, 2020), "V Poccuiickoe coBelIaHue 1o
[JIMHaM ¥ TJIMHUCTBIM MHUHepasiam, nocssuieHHoe 100-neturo ¢ aus
poxnaenuss b.b. 3Baruna" (MockBa, 2021), “Ist International
symposium on recent advances in fundamental and applied sciences”
(Erzurum, 2021), “International Conference on Molecular
Spectroscopy dedicated to the 100" anniversary of academician L.M.
Imanov” (Baku, 2022), “XXIX Poccuiickas koH(pEpeHIHs 0
anekTpoHHON Mukpockonun” (PKOM 2022”) (Yepnoronoska, 2022
online), “Dedicated to the 100™ anniversary of National Leader
Heyder Aliyev Conference on Development of the Theoretical and
Applied Physics” (Baku, 2023), The Third International Forum
“Physics -2024” (Samarkand, 2024) — maruzalor edilmisdir.

Dissertasiya movzusu 1iizro toqdim edilon dissertasiyanin
sonunda siyahisi dorc olunan mogqalolor asagidaki jurnallarda cap
olunmusdur:

Azerbaijan National Academy of Sciences, Transactions,
Physics and Astronomy, 2020; Azerbaijan Journal of Physics 2022;
M3Bectnss HaxupiBanckoro otraeinenusd HanuwoHannbHOM AKaaeMHUH
Hayk AsepOaiikanacepust €CTECTBEHHBIX M TEXHMYECKUX Hayk,
2021; Gonc tadqiqatei Elmi-praktiki jurnal 2021; Kpucramnorpadus
va Crystallography Reports 2021, 2022; Crystallography Reports
2023;

Dissertasiyanin mdvzusuna uygun olaraq 15 elmi is, 7 maqalo
Azaorbaycan AAK-nin zomanot verdiyi yerli vo acnobi jurnallarda dorc
olunub, onlardan 3-ii “Kpucramnorpadus” vo  “Crystallography
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Reports” vo 8-i konfrans materaiallaridir. Dorc olunmus islorin
siyahis1 dissertasiyanin sonunda verilib.

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi toskilatin adi:
Dissertasiya isi Azorbaycan Respublikasi Elm vo Tohsil Nazirliyi
Fizika Institutunda yerino yetirilmisdir.

Dissertasiyanin qurulusu vo hacmi:

Dissertasiya isino giris, dord fosil, osas naticolor vo odobiyyat
siyahis1 daxildir. Isin mozmunu 16 sokil, 5 codval vo 227 adda
odobiyyat siyahist daxil olmaqgla 150 sohifodo sorh olunub.
Dissertasiyanin hacmi (motndoki bosluglar vo sokillor, cadvaller,
grafiklor vo odobiyyat siyahisi istisna edilmoklo) — 189390 isaradir
(giris — 29988, 1 fosil — 57596, 1II fosil — 32809, III fasil 29766, IV
fasil 32510, natico - 2907 isaro).

DISSERTASIYANIN OSAS MOZMUNU

Giris. Secilmis movzunun aktuallig1 asaslandirilmis, moagsad vo
qarstya qoyulmus maosalolor formalasdirilmis, elmi yenilik, isin
praktiki vo elmi ohomiyyoti gostorilmis, miidafioye ¢ixarilan osas
miiddoalar sadalanmis vo dissertasiya isinin fosillori ayriligda qisa
sokildo sorh olunmusdur.

Birinci  fasil  elektron  difraksiya  metodlarmin = vo
coxkomponentli layli yarimkegiricilorin ~ kristal — quruluslarinin
aragdirilmasina hosr edilmisdir. Plastinka vo iyno formali teksturalarin
alinma isullar1 vo onlardan tocriibi molumatlarin  alinmast vo
arasdirilmast metodlar1 togdim olunmusdur. Homginin monokristalin
diskret vo kasilmoz elektron difraksiya metodlar aragdirilmis, onlarin
bir-birindon, hamginin maili tekstura metodundan forqli vo iistiin
cohotlori gdstorilmigdir. Kosilmoz (davamli) elektron difraksiya
metodlarinin  ovozolunmaz  istiinliiklori, xtisusilo do bizim
tadqiqatlarimiz iiciin, tesdiglonmisdir.

Miixtolif eksperimental qurgularin vo mslumatlarin toplanmasi
metodlarmin, o ciimlodon presessiya elektron difraksiyasi (PED),
avtomatlagdirilmis  difraksiya tomogqrafiyast (ADT), elektron
difraksiya tomoqrafiyasi (EDT), monokristal elektron difraksiyasi
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(SCED), presessiya elektron difraksiya tomoqrafiyast (PEDT),
firlanan (diskret) elektron difraksiyast1 (FED, DFED), kasilmoz
(davamli) firlanan elektron difraksiyasi (KFED), mikrokristal elektron
difraksiyas1 (MicroED), kasison stialarin elektron difraksiyasi (KSED)
rolu arasdirilmusdir. Ugdlgiilii elektron difraksiya (3ED) metodlarmin,
xtisuson do davaml firlanma ilo 3ED metodlarinin stiinliiklori vo
catismazliglari, kegon asrin 80-ci illorindon baslayaraq M.H. Kazimov
vo basqalarinin®’® torofindon iynoformali vo  plastinkaformali
teksturalarin  elektronoqrammalari1  xatirladan, monokristallardan
alinmis coxlu sayda kosilmoz firlanma elektronogrammalarinin
cokilorok asanligla tohlil edilmoasi gostorilmigdir. Firlanmalar
kristaltutanin sothi iizorinds yerlogson vo ya ona perpendikulyar olan
oxlar otrafinda aparilmisdir. Kristal va tors qofasin koordinat oxlari bu
oxlarin lizoring gotirilorok firlanmalar aparilmisdir. Togdim olunan
isdo, nanoniimunslorin kristaltutanin sothindo doqiq yerlosdirilmasi
homigo miimkiin olmadigina gors, firlanmalar kristal qofssin ixtiyari
oxlart (geyri koordinat) otrafinda da hoyata kegirilmis vo geyri-
standart yerlordo yerloson reflekslorin mongoyini asanligla izah edon
sxemlor toqdim olunmusdur va bu sxemlarin komayi ils reflekslorin
hamus1 asanlqgla indekslonmisdir °.

Bu fasildo hamginin six yigilmanin va politipizmin osas
prinsiplorine do baxilmigdir. Layl kristallarin politiplorinin kristal
quruluglart vo timumiyyatlo politipiya hadisalori Ramsdel, Hegg,
Jdanov, Belov (vo eyni zamanda Pauling, Wyckoff vo Yaqodzinski)
sayda ikiqat, tigqat, vo dordgat layli yarimkegiricilorin qgofos
parametrlori vo kristal quruluslari haqqinda odobiyyat molumatlari
verilmisdir.

Ikinci fosildo Feo75Gao2sInSs, GagsIni»Ss vo CdInAlSs layl
yarimkegiricilorinin - politiplorinin  kristal qurulus todqiqatlarinin

® B. B. Zvyagin, A. P. Zhukhlistov, M. G. Kyazumov, and A. M. Fominenkov,
Kristallografiya, 1990, 35 (3), p. 602.

7 M. G. Kyazumov, B. B. Zvyagin, A. P. Zhukhlistov, and A. M. Fominenkov,
USSR Inventor’s Certificate no. 1649397 (1991).

8 Kasymos M.T'. Kpucramorpadus, 2014, 59 (4), c. 549 -555.

% M. G. Kyazumov, S. M. Rzayeva, and A. S. Avilov, Crystallogr. Rep. 2022, 67
(6), p. 833-837.
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naticolori toqdim olunur. Bu fasilde toqdim olunan todqiqatlarda
monokristal tobagolor kristaltutanin sothino paralel yerlosdirilmisdir.

Monokristal toboge (MT) onun sathine maili diison elektron
stias1 altinda firlandigda (MT-nin sothino perpendikulyar olan ox
otrafinda) tors qofosin (TQ) miixtolif diiylin corgolori Evald
miistovisindo (EM) ellipslor boyunca geyd olunur. Qeydo alinmis
diiyiinlorin say1 donmo bucagi ¢ -nin vo firlanma bucagi ® -nin
qiymotindon asilidir. Firlanma bucagi - nin (o > 60°) giymatinin
artmasi ilo alagodar olaraq, TQ-in miixtalif dilyiin corgolori EM-nin
(ellipslarin) eyni yerlorinds qeyd olunurlar, intensivliklori isa toplanir.

Hom KT-in sothindo yerloson, hom do onun ssthino
perpendikulyar olan oxlar otrafinda MT-nin firlanmasi vo maili
yerlosmis EM-do TQ diiyiinlorinin geydiyyati sxemlori toqdim olunur.

® <60° oldugda firlanma oxundan (TQ-in c¢* oxu) borabor
mosafada yerloson miixtalif diiyiin corgalerinin (mesalon: 10, 01, 11,
10, 0Tvo 11) miixtolif hissolori bir-biri ilo iist-iisto diigmoden
ellipslorin miixtalif hissolorino yigilir. @(w>60°) bucaginin qiymati
artdigca miixtalif diiyilin cargolorinin miixtalif hissalari bir-biri ilo iist-
isto diismoys baglayirlar. Heksaqonal quruluslarda geyd olunan bu
reflekslor seriyalarmin hamist eyni intensivliys malikdir, lakin
trigonal vo romboedrik quruluslarda qeyd olunan reflekslor
seriyalarmin intensivliklori forqlidir vo ona gora do ellipsin hansi
hissosinin hansi seriyaya aid oldugunu bilmok lazimdir. Bunlar
reflekslorin intensivliklorinin eksperimental qiymatlorini, onlarin
secilmis qurulus modeli liclin hesablanmig giymatlori ilo miiqayiso
etmoklo, miioyyon edilo bilor.

MT firlandiqda, donmo oxunun mévqeyindon asili olaraq, EM-
do ellipslor boyunca, avvalco bir diiylin corgesine aid olan diiyiinlorin
bir hissasi, sonra isa digar diiyiin corgoloring aid olan diiyiinlorin digor
hissalori geyds alinir. MT tam olaraq KT-nin miistovisinds yerlasirso,
diiylin corgolori KT-1n miistovisina perpendikulyar olur vo ona gora
do firlanma zamani1 TQ-in diiytinlori EM-ds ellipslorin xattindo geyd
olunur vo bir-birini barabar sokilds avoz edir.

Feo.75Gao25InS3 kristallarinin ovuntu rentgen difraksiya metodu
ilo tadqiqi gostordi ki, onlar osas, malum olan politipdon vo az
miqdarda namolum fazadan ibarotdir. Feo75Gao2sInS; —iin nazik
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monokristal tobagolorindon, avvalcadon (ekspozisiyadan avval) diison
elektron siiasina perpendikulyar olan vaziyyatdon ¢<70° bucag1 gqodor
dondorildikdon sonra, c¢okilis (ekspozisiya) zamani kristaltutanin
miistovisine perpendikulyar olan ox otrafinda o < 60° bucaga qoador
firladilmagla, elektronoqgrammalar alinmigdir.

Difraksiya niimunslorinin aragdirilmasi maili teksturadan alinan
elektronoqrammalar iiglin olan molum diisturlardan istifado etmoklo
apartlmisdir'”:

dioo =~/3 @/2 = 2LAR/2R 00 (1)
Dk 7 = (R?ma — R*mi0) " (2)
AD= c*L\ = (Dnii— Drk-1y) 3)
doo1 = ¢ = 1/c*=LA/AD 4)

Tabaga
milsiavisi

7%
" Evald
miistavisi

Calilis miistavisi

&3
'

10 B. Zvyagin, Electron Diffraction and Structural Crystallography of Clay
Minerals (Moscow, 1964).
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c)

33 In
5Fe

0.
0.

Saokil 1.a) Toars qofasin ¢ oxu otrafinda firlanmasi vo onun
diiyiinlorinin maili yerlosmis Evald miistovisi iizorinds yigilma
sxemi. Burada, ® firlanma bucag, ¢-nazik monokristal
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tobagonin difraksiyanin ¢akilisine qodor elektron siiasina
perpendikulyar olan  voziyyotdon donmos bucag, b)
Feo.7sGao2sInS3-iin  nazik monokristal tobagalorindon alinan
firlanma elektronogrammalari (p=40°, 0=45°), c)
Feo,75Ga0,25InS3 -iin ikipaketli heksaqonal (2H) politipinin Kristal

qurulusunun (11 2 0) miistavisina proyeksiyasidir.

Burada A, k, [ - Miller indekslori, 2R — elektronogrammada
reflekslor arasindaki mosafs, Ruko - ellipslorin kigik oxlari, dmw —
mistovilor arast masafa, Duu- h, k = const. olduqda LA mastabinda
hkl diytinlori ilo tors gofosin (#40) miistovisi arasinda masafs, AD-
L\ magtabinda c* oxu boyunca qonsu diiyilinlor arasindaki mosafa, c*-
tors qofos parametridir.

Ruo  mosafalorinin = 1:+/3 :2:4/7 =R100:R110:R200:R210  nisbati
kristal qofosin heksaqonal olmasini toyin etdi. Birinci ellipsdo

(seriyalOTl) yerloson reflekslor arasindaki LAADo; masafalorindon
qaofas parametrlori a = 3,78 A vo ¢ = 24,44 A, imumi tip reflekslords
olan sonmoloro goro iso f.qr. P6zmc miioyyon edilmisdir. Ikinci

ellipsdo (seriya 11 El) tok / indeksli reflekslorin olmamast bu
niimunanin qurulusunun iki paketdon ibarat oldugunu gostarir. Ikinci

ellipsdoki (seriya 11 El) reflekslor arasindaki LAAD11; masafalarine
osason, paketlorin gqalinhg (12,22 A) vo bu seriyadaki ikinci giiclii

refleks 112 6-nin /=6 indeksino goro qurulus modulu »ThOKThB
miioyyon olunmusdur'!. Beloliklo, yeni iki paketli heksaqonal (2H)
politipi agkar edilmisdir. Burada T vo O — uygun olaraq tetraedrlorin
vo oktaedrlorin ikidl¢iilii laylaridir, B - paketlorarasi bos foza, h vo k-
iso miivafiq olaraq, kiikiird laylarinin heksaqonal vo kubik sokildo
yigilmasidir.

Bu fasildo hamginin Gagglni2S; —in nanodl¢iilii monokristal
tobagolarinin (toboago KT-1n sothino paralel yerlosir) KT-in miistovisi
lizorindo yerloson oxlar otrafinda firlanmas1 ilo oldo edilon
elektronogrammalar osasinda askar edilmis yeni ikipaketli heksaqonal
2H politipi taqdim olunur. Kristal gofasin parametrlori a = 3,824, ¢ =

"' M.G. Kyazumov, Crystallogr. Rep. 2014, 59 (5), p.705-712.
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24,53 vo faza qrupu P63mc —dir.

Bu f{isulla oldo edilon -elektronoqgrammalar iyno formali
teksturalardan alinan elektronoqrammalar1 xatirladir.

Qurulus vahidlori TOTB, TOTTTB vo TTOTTB tip paketlordon
biri olan quruluslarda paket-paket kecidlori /4 tipino uygun olaraq bas
verir. Ona goro do ¢ oxu istigamotindo paketlorarasi tetraedrlorin
morkozlori onlara bitisik  paket daxilindo olan tetraedrlorin
markozlari ila tist-iisto diisiir.

Evald

mistavisi

. . . c)
Sakil 2.a) Heksaqonal kristalin (rongli diiyiinlor) tors gafosinin
diiyiin corgalorinin (DC) diiziiliisii vo diiz qofasin a oxu atrafinda
firlanmas1 zamam DC-nin Evald miistavisinds (qara diiyiinlor)
geydiyyati. Elektron siias1 firlanma oxuna perpendikulyardir, b)

GaosIni.2S3-iin 2H politipindon alinan firlanma
elektronogrammasi vo c¢) tors qafosin hk0 miistovisina uygun
golon elektronoqramma, d) yuxan tetraedrlor laymin

qurulusunun saquli proyeksiyasi.
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Bu iso paketlorarasi tetrahedral movgelorin kationlarla qismen
doldurulmasina va naticods paketlor arasindaki slagolorin shomiyyatli
daracods méhkomlonmasine kdmak edir.

Uciincii fasildo Mgo.7Gai.4lnp sS4, MnGalnS4 Vo
Feo25GaosIni25S3  kristallarinin - monokristal toboagolorinin  elektron
difraksiya todqigatlarinin noticolori togqdim olunur. Monokristal
tobogolor kristaltutanin  sothi {izorine miioyyon 0 bucagi altinda
yerlosir.

Mgo7GaislngsSs  (sok.3a) ) MnGalnS4-dan olan
elektronoqgrammalarda reflekslorin oksoriyyati ellipslor boyunca
yerlosir vo asanligla indekslosdirilir. Ellipslorin xotlori {izorindo
olmayan olava reflekslorin mongoyini izah edon diaqramlar toqdim
olunub (sok.3b). Bu sxemlor KT-in iizorinds ixtiyari bucaq altinda
yerlosmis nazik monokristal tobogolorin vo toboge sistemlorinin
Oyronilmoasinds boylik shomiyyato malikdirlor.

Ogor MT kristaltutanin miistovisine bucaq altinda yerlosirss,
hkO diylinlori KT-in miistovisindon miixtolif hiindiirliikklordos
yerlogirlor vo diiylin corgolori KT-in miistovisine perpendikulyar
deyil. Bu halda, vizual giymotlondirmo ilo miioyyan edilo bilor ki,
ellipslor tlizorindo reflekslor arasindaki mosafalor pozulur, bu da sohv
olaraq kristal gofosin asagi simmetriyasini gostorir. Bozi reflekslor
ellipslor xottindon konarda qalir, bu da sohv olaraq diger fazalar vo
ya faza qarisiqlarinin olmasi naticasine gotirir. Amma oslindo
ditylinlerin radius vektorlarinin uzunluglart doyismir. Ona gore do,
reflekslorin ellipslorin ki¢ik oxundan olan hiindiirliiklori azaldiqca,
onlar (reflekslor) ellipslorin boylik oxundan daha da uzaqglasir vo
ellipslorin xattindon konarda qalir.

Tors gofosin diiyiin corgolorinin {i¢ forqli mdvqeyini ayirmaq
(geyd etmok) olar:

1. Kristaltutan1 diigon elektron sliasina perpendikulyar olan
voziyyatdon ¢<70° bucag1 qodor dondardikdos vo ¢okilis zamani KT-1n
miistovisine perpendikulyar ox otrafinda firlatdiqda, radius vektorlar
Ruko (h =1nhy, k= nk;, hi,k;= const., n=1,2,3...) tabii donma (avvaldon
olan donmo) oxuna perpendikulyar olan, heksaqonal TQ —in Ak diiyiin
corgolori (mosolon, sok.3b -do: 10/ va 10! ) konuslarin sothlori
boyunca harokat edocoklor. Konuslarin topalori firlanma oxu tizorindo
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tors qofasin moarkazindon (ha” + ka*)ctgd masafods yerlogacaklor. Bir-
birinin oksino yerlosmis bu konuslarin EM-si ilo maili en kosiyi,
ellipslorin bdyiik oxlar1 boyunca ndvba ilo oks taraflors siiriigdiiriilmiis
ellipslordir. 0-min kigik giymotlorindo (ha” + ka*)ctgd mosafasi ¢ox
boyiik oldugundan onlar1 deformasiya olunmus silindrlor kimi do
gobul etmok olar, ancaq ellipslorin vo uygun olaraq reflekslorin
ayilmalari (siirlismolori) nozors alinmalidir.

2. Kristaltutam1 diison elektron siiasina perpendikulyar olan
vaziyyatdon ¢<70° bucagi qodor dondordikds vo ¢okilis zamani KT-
nin miistovisine perpendikulyar ox otrafinda firlatdiqda, radius
vektorlart Ruko (b =nhi, k =nk;, hiki= const., n=1,2,3...) tobii donmo
oxu iizorindo olan heksaqonal TQ-in ik diiylin corgolori (mosolon:
121, 24 vo b., sok. 3b-do gostorilmoyib), morkozlori TQ-in
morkozindo vo topalori iso hiperboloidlorin hoaqiqi oxlar1 olan,
firlanma oxundan (ha® + ka") mosafodo yerloson hiperboloidlorin
sothlori boyunca harokot edocaklor. Bu eyni oxlu hiperboloidlorin
Evald miistovisi ilo maili kosiklori, morkozlori TQ-in markozindo
olan, konsentrik ellipslordon ibaratdir.

3. Kiristaltutan1 diigon elektron siiasina perpendikulyar olan
vaziyyatdon ¢<70° bucagi godor dondordikds va ¢okilis zamani KT-1n
miistovising perpendikulyar ox otrafinda firlatdiqda, radius vektorlari
Riuko (h = nh;, k = nki, hi k= const.,, n=1,2,3...) tobii donmo oxu
izorinds vo hamginin ona perpendikulyar olmayan, heksaqonal TQ-in
hk dityiin corgolori (mosalon, sok. 3b: 01/ vo 1 1/), morkozlori,
firlanma oxu tizerinds, amma TQ-in moarkozinds olmayan vo topalari
1s9 firlanma oxundan miixtolif maesafolords yerlason, hiperboloidlorin
sothlori boyunca harakat edocaklor.

Kicik 0 (0<3°) bucaglarinda bu konuslar vo hiperboloidlor
deformasiyaya ugramis koaksial silindrlor, onlarin maili kosiklori iso,
morkozlori TQ -in morkozindo yerloson deformasiya olunmus
konsentrik ellipslor kimi toqdim oluna bilar.

Bu hiperboloidlorin (8-nin shomiyyatli qiymatlorindo) Evald
miistovisi ilo maili kesiklori, bir-birinin oksi istiqgamotds ellipslorin
boylik oxlart boyunca forgli siiriismoloro moruz galan, miixtolif
konsentrik ellips qruplari verir.

MnGalnSs vo  Mgo7Gai4lnggSs-lin - nazik  monokristal
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tobagolorindan, plastinka ~ formali  teksturalardan ~ alinan
elektronoqrammalar1 xatirladan elektronoqrammalar alinmisdir. MT-
lori miivafiq olaraq ¢=40° vo ¢=35° bucaga qodor déndordikdon
sonra, ¢okilis zamani onlart KT-in miistovisina perpendikulyar olan
ox otrafinda, uygun olaraq, ®=70° vo ®=60° bucaga qodor sonraki
firlanmalar ilo elektronoqrammalar alinmigdir.

Nazik monokristal tobogqo 0z sothi ilo KT-in sothino paralel
yerlossaydi, KT-1n saothino perpendikulyar olan ox otrafinda firlanma
zamani, ¢ oxundan va tobago miistovisindon mosafalori eyni olan 015

vo 115 tors qofos dityiinlori bir-birinin {izerine diisordi. Hazirki halda
(sok.3) iso Mgo.7Gai.4lne 8S4—iin monokristal tobaqasi 6z sothi ilo KT-

n sothino maili yerlosdiyindon 015 vo 115 tors qofos diiyiinlori
miixtalif hiindiirliikklorde vo miixtalif radiuslu ¢evralor boyunca Evald
miistovisinin miixtalif yerlorinde qeyd olunurlar (sok.3b). Goriindiiyii
kimi Mgo7Gai.4lnosSs—iin firlanma elektronogrammasimin (sok.3a)

birinci ellipsindo 11/ seriyasindan ancaq115 refleksi var.
MnGalnS4—iin firlanma elektronogrammasinin birinci ellipsindo iso

1117 seriyasindan iki, 115 vo 116, reflekslori var (sokil dissertasiyada
toqdim olunur).

Bu elektronogrammalar esasinda qurulus modulu nThO«TuB,
faza qrupu P6smc vo qofos parametrlori, miivafiq olarag, a = 3.80 A, ¢
=24.55 A vo a = 3.80, ¢ = 24.39 A olan yeni iki paketli heksaqonal
(2H) politipler askar edilmisdir.

Elektronoqrammalarda reflekslorin oksariyyati ellipslor boyunca
yerlosir vo onlar asanliqla indekslonir. Ellipslorin xattindon konarda
yerloson olava reflekslorin mongoyini izah edon diaqramlar toqdim
olunur. Prinsipco, bu sxemlor ixtiyari oriyentasiyada KT-mn sothinds
yerloson nanometr qalinliginda nazik tobogolorin, hamg¢inin nazik
tabago sistemlorinin, nanoniimunalorin, nanoborularin vo s.-nin kristal
quruluslarmi 6yranmokds komok etmalidir.

Yuxarida qeyd olunan elektron difraksiya firlanma metodu ilo
todqiqatlar Feo5Gao,sIni 25S3 kristallari {igiin do aparilmigdir. Bu halda
monokristal tobaqo KT-1n sathi {izorindo miioyyan bucaq (4°<6< 5°)
alinda  yerlogdirilmisdir. Bu halda firlanmanin daha da
miirokkoblosmasino baxmayaraq asan arasdirilma sxemi verilmisdir.
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Miioyyon olunmusdur ki, Feo25GaoslnisS;  kristallarinin - kristal
qurulusu gofos parametrlori a=3.78A, ¢=36.78A va faza qrupu R3m
olan TOTB qurulus tipli 3R politipins uygun galir.

Sakil 3.a) Mgo.7Gai1.4InosS4 (¢ = 35°, o = 60°) -iin 2H-politipinin
nazik monokristal tobaqasindon alinan firlanma
elektronogrammasi, (b)- tors qofssin firlanmasi1 vo onun
diiyiinlorinin Evald miistavisi iizorinds yigilmasi sxemi. Tors qofas
diiyiinlori qurmmz1 ranglo isaralonib vo 000/ oxuna paraleldir.
Firlanma zamani EM-si iizorinds yigilan 01/ tipli diiyiinlor vo

11/-don isa 115 diiyiinii isa i¢i bos olan ¢evralorlo gostorilmisdir.
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L.D. oxu- Kristaltutanin miistavisind nazaran tabaqonin ilkin
donma oxu, 0 —Kkristaltutanin vo MT-nin miistovilori arasindaki
bucaqdir.

Heksaqonal kristal halinda on azi1 bir Ruw (h,k = const.)
mosafosini bilorok digor Ruko mosafolorini tapa bilorik. Pifaqor
diisturlarin1  reflekslor seriyalarin  hamisina totbiq etmoklo ¢
parametrini tapmagq vo biitiin reflekslori indekslosdirmok miimkiindiir.

Dordiincii fosildo kimyovi dasima reaksiyasi tisulu ilo alinmis
CdInGaS4 birlosmosinin layli kristallarinda politipizmin todqiqinin
naticolori  toqdim  olunur. Maili yerlosmis plastinka formali
teksturalardan aliman elektronogrammalar vo homginin nazik
monokristal tobagoalordon alinan firlanma elektronogrammalari tadqiq
edilmigdir. Gostorilmisdir ki, ancaq maili teksturadan alinan
elektronogrammalardan istifads olundugda melum politiplor /7, 2H
vo 3R ilo yanasi, sohv olaraq 37" va 6R politiplori do miioyyan edilir.
Nazik monokristal tobogoalordon alinan firlanma
elektronogrammalarimi tadqiq etmoklo miioyyon edilmisdir ki, sshv
olarag geyd olunmus 37 (sok.4a) vo 6R politiplori aslindo uygun
olaraq, 17 va 3R (sok.4b), 2H vo 3R politiplorinin qarigigindan
ibaratdirlor'?.

Aparilmis todqiqatlarin noticolori gostorir ki, neinki miixtalif
ampulalardan vo eyni ampulanin miixtolif yerlorindon se¢ilmis
kristallar qurulus baximindan farqlona bilor, hom do eyni bir kristal da
miixtalif politiplorin qarisigindan togkil oluna bilar:

2H vo 3R, 1T vo 3R vo ya IT vo 2H CdInGaS4 kristallariin
miixtolif politip modifikasiyalar1 laylara perpendikulyar istigamotdo
boyiiyiir. Molum olub ki, eyni ampulada olan niimunslorin 50%-don
coxu miixtalif politiplerin qarisiglarindan ibaratdir.

Odobiyyatdan molumdur ki, layli kristallarda elementar
qgofaslori boylik ¢ parametrine malik olan coxlu politiplor miisahido
olunur. Onlarin arasinda hom osas1 olan, hom do siibut olunmamis
politiplor var. Bu isin naticolori montiqi sual qoymaga imkan verir:

12 M. G. Kyazumov, S. M. Rzayeva, A. S. Avilov. Crystallography Reports, 66 (6)
2021, p. 906-912.
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adobiyyatda toqdim olunmus bazi yeni boyuk ¢ parametrli politiplor
kicik ¢ parametrli miixtalif politiplorin qarisiglart deyilmi?

- —106(1T)
—0117(3R)
R

RN

3R)  104(1T)

3R} \
\018(3R) |

%07 3R

1010
108
107
<1

012
101

Sakil 4. CdInGaS4 -ii elektronogrammalari: a) — teksturalarin
qarisiqlary, 1T vo 3Rpolitiplori; b) — nazik monokristal tabaqo,
3R-politipi
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Malumdur ki, bir ¢ox hallarda layli kristallarm sintezi zamani
ampulada az da olsa halkogen atomlar1 galir vo onlarin miqdar sintez
soraitindon asili olaraq doyisir. Qeyd olunan quruluslarda anionlar six
yigilir. Ona goéro do onlarda bdyiilk migdarda anion catigmazhigi
(boslugu) ola bilmoz. Qeyd etmok lazimdir ki, anion g¢atismazligina
kation artiglig1 kimi do baxmagq olar.

Bir ampuladan gotiiriilmiis {i¢ niimunodon elektronoqrammalar
alinmmigdir. Bu elektronogrammalarda  kiikiird atomlarmin = six
yigilmasindan yaranan a=3.826 A parametrli elementar bazisdon alinan
giiclii reflekslordon toskil olunmus setkalardan olave, bu setka ilo
gqanunauygun bagliliglart olan, zoif reflekslordon togkil olunmus
setkalar da var.

Gai9In338S7  monokristallarindan  alinan  elektronoqramma
osasinda, OOB paketino daxil olan oktaedrlorin (O) 6/7 hissasinin
indium (In) atomlart ilo vo 6z bazislori ilo OOB paketino toxunan,
paketlorarast Bi(T) vo Bo(T) tetraedrlorinin iso 1/7 -nin qallium

atomlart ilo tutulmasi noticosindo yaranan A1,2=\/7 a parametrli ifrat
gofaslor askar olunmusdur. Homginin bu elektronogramma osasinda,
TOT B paketlorino daxil olan oktaedrlorin % hissasinin In atomlart ilo
doldurulmas1 vo onlarn 1/4 -nin bos qalmast naticoesinde yaranan
Az=2a parametrli ifrat qofos do askar olunmusdur.

Miqdart  kristaldan kristala doyison kiikiird atomlarinin
catigmamazligi sababindon, TOTB paketlorindoki oktaedrik (O)
yerlorin kationlarla dolma miqdar1 doyisir. Novbati iki niimunsnin
miqdari analizi gostordi ki, onlarin kimyavi torkibi Gai3zolns40S7 vo
GaisnlnzssS;  kimidir. Gaiszolnz4S;  ve Gaiselns4sSz-nin
teksturalarindan alinan elektronogrammalarin aragdirilma naticalori
gostardi ki, onlarin kristallik quruluslart Gai 29Ins 38S7 -nin qurulusu ilo
eynidir.

Gai29In338S7 —don alinan vo 4 = 2a ifrat qofos parametrli ifrat
quruluga aid olan giiclii reflekslor, Gaizoln340S7 -don alman
elektronogrammalarda zoiflayir, Gai 32In3.45S7-don alinan
elektronogrammalarda iso tamamils yox olur.

Metal artighgr oldugda TOTB paketlorindoki %2 bos qalan
oktaedrik (O) yerlorin bir hissosi kationlarla dolur vo noticodo 4=2a
parametrli ifrat qofase aid olan reflekslor zaifloyir (vo ya tomamils yox
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olur). Bu halda pakets diison miisbat yiiklorin migdari manfi yiiklarin
miqdarindan ¢ox olur. Paketin elektroneytralli§inin tomin olunmasi
tgtin tipik T vo T tetraedrlerindo olan kationlarn bir hissosi, uygun
olarag, tipik olmayan Bi(T) vo Ba(T) paketlorarasi tetraedrlors
kecirlor. Eyni atomlar arasinda metallik olagolor yaranir vo naticodo
paketlordaki elektroneytralliq barpa olunur.

Gai32In345S7 niimunalorindo kation artighgt X = 4.77 — 4.67 =
0.1 godordir.

...OBI(T, T)TOT BT, T )O... paketindo ¢ oxu boyunca
atomlarin yerlogmosi asagidaki kimidir:

-.-516/7Ino S2 1/7Gar + 1/2X - S3(Ga,In): — 1/2X:S4 (3/4Ino + XIno)

Ss(Ga,In) . — 1/2X - S 1/2X: + 1/7Ga . S76/7Ino. ..

TOT B paketinds, (3/4Ino + XIno) ilo dolu olan oktaedrlorin
topaloring, hor iki torofdon 6z topalori ilo T [(Ga,In), — 1/2X;] voT
[(Ga,In) . — 1/2X_] tetraedrlori birlosirlor. T voT tetraedrlori bir- biri
ilo inversiya morkazi ilo baghdirlar. Burada, Bi(T, T ) vo B2(T, T ) six
y18ilmis anionlarin, bir-birinin oksino ydnalmis vo 1/3-don ¢ox
olmayaraq dolmus. [1/7Ga: + 1/2X_ ] vo[1/2X: + 1/7Ga . ] tetraedrik

yerloridir.

In vo Ga atomlart 3 miisbot valento malik olduglarindan
TOTB1OOB: paketi, 4.77 (miisbot ionlarin say1) x 3 (valentliyi) =
1431 (ylikiin miqdart), miisbat yiiko vo 7 x 2 = 14 meonfi yiiko
malikdir. Demali miisbat ytiklorin say1 manfi ytiklorin sayindan ¢coxdur
(14.3 — 14=0.3). Paketin elektroneytralliginin barpasi iigiin TOTB
paketinin T voT tetraedrlorinin har birindon 0.5X = 0.05 miqdarda
tigvalentli metal Bi(T ), B2(T) vo B(O)-lara kegmolidir. Bi(T) ilo
Bi(T) vo Bx(T) ilo iso B2 T ) metallar1 metallik olagalor (gantellor)
yaradaraq onlarin hor biri 6z valent elektronlarindan birini istifado
edirlar. Noticads artiq olan miisbat yiiklor itirilir. B(O) oktaedrinds olan
kationlar iso, oksino, OOB paketindo itirilon yiiklori borpa edir.
Noticadoa paketin (qurulus vahidinin) elektroneytrallig1 barpa olunur!?.

13 M. G. Kyazumov, S. M. Rzayeva, A. S. Avilov. Crystallography Reports, 2023, 68
(7), p. 1005-10009.
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OSAS NOTiCOLOR

1. Diison elektron stiasina perpendikulyar olan movqgedon ¢ = 40°
bucag1 qodor dondorildikdon sonra, ¢okilis zamani Feo75Gao2sInSs3-iin
nazik monokristal tobagosinin kristaltutanin sothino perpendikulyar
olan ox otrafinda ®=45° bucagi qodor firladilmas: ilo oldo edilon
elektronoqrammalar osasinda qofas parametrlori a = 3.78 A, ¢ = 24.44A
vo f. qr. P6smc olan yeni 2H politipi askar edilmigdir. (Monokristal
tobogo kristaltutanin sothina paralel yerlosdirilmisdir);

2. Cokilis zaman1 Gaoglni 2S3-lin nazik monokristal tobagosinin,
kristaltutanin sothi iizorindo yerloson vo diison elektron siliasina
perpendikulyar olan ox otrafinda, ¢=70° bucagi qodor firladilmasi ilo
oldo edilon elektronogrammalar asasinda qofas parametrlori a = 3,824,
c =24.53A, f. qr.P6smc, qurulus modulu wThOTrB vo ifrat gofasinin

parametri A4 =3 a olan yeni ikipaketli heksaqonal (2H) politip agkar
edilmisdir (MT kristaltutanin sathins paralel yerlogdirilib);

3. Monokristal toboqa kristaltutanin sothindo ixtiyari bucaq
altinda yerlosdiyi halda kristaltutanin sothino perpendikulyar olan ox
otrafinda firlanmasim1 vo maili yerlosmis Evald miistovisindo tors
gofasin (TQ) dilylinlorinin geydiyyatin1 izah edon sxemlor toqdim
olunmus, bu sxemlor asasinda ¢ox sayda elektronogrammalar ¢okilmis
va aragdirilmigdir. Sxemlor kristaltutanin sothing ixtiyari bucaq altinda
yonolmis nanoobyektlorin golocok elektron qurulus todgiqatlarinda
istifads oluna bilar;

4. Kristaltutanin MT ilo birlikdo xiisusi donma vo sonraki
firlanmas1 ilo alinmis elektronoqrammalarm komoyi ilo asagidaki
kristallarin yeni 2H-politipi (f. qr. P63mc) askar edilmisdir:

-Mgo7Gay 4lng sS4, gofas parametrlori: @ =3.81 A, c =24.39 A,

- MnGalnS4, qofos parametrlori: a = 3,80 A, ¢ =24,55 A

Hor iki halda qeyri-standart yerlordo yerloson reflekslorin
mangayini izan edan va elektronogrammalarin ¢ox asan arasdirilmasina
komok edon sxemlor verilmisdir. (MT-lor KT-1n sathins bucaq altinda
yerlosdirilib).

Homginin asagidaki kristallarin molum 3R-politiplari (f. qr. R3m)
miioyyan edilmisdir:

-Feo25GaosIni 25S3, qofos parametrlori: a = 3.78A, ¢=36.78A,
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-Feo75Gao2s5InSs, qofos parametrlori: a =3.78A, ¢ =36.66A;

MT-lor KT-1n sothins ixtiyari bucaq altinda yerlosdirilib.

5. Kimyovi dasgima reaksiyasi lsulu ilo alinmig CdInGaS4
birlosmosinin layli kristallarinda politipizmin todqiqginin naticalori
gostordi ki, ancaq maili teksturadan alinan elektronogrammalardan
istifado olunarsa, malum politiplor 1T, 2H vo 3R ilo yanasi, sohv olaraq
3T va 6R politiplori do miioyyen edilir. Nazik monokristal tobagalorden
alinan firlanma elektronoqrammalarini  todqiq etmoklo miioyyon
edilmisdir ki, sohv olaraq geyd olunmus 3T va 6R politiplari aslinds,
uygun olaraq, 17" vo 3R vo 2H va 3R politiplerinin garigigindan
ibaratdir.

6. Qofos parametrlori a = 3.82A, ¢ = 63.41A, f. qr. R3m vo

qurulus tipi TO T BOOB olan Gaj29Inz 38S7 kristallarinin 41 2= J7 a, 43
= 2a vo A\"A> =22° parametrli ifrat (alt) kristal qofaslorinin vo tors
qgofaslorinin yaranma sxemlori verilmis vo asaslandirilmigdir. Miioyyan
edilmigdir ki, Gaj2oIn338S7; kristallarinda  kiikiird ~ ¢atismazligt
sobabindon yaranmis yeni torkibli Gajzolnz4S7 vo Gaiz2Inz4sSy
kristallarinda TOT B paketino daxil oktaedrlordoki 1/4 bos yerlorin
gismon dolmasi ilo 43 = 2a parametrli ifrat gqofosdon olan reflekslor
(uygun olaraq) zaifloyir vo yox olur.
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