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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhg vo islonmo daracasi. Miasir elmi-tex-
niki toraqqi xeyli doeracads yeni unikal xassali funksional material-
larin totbiqi ilo slagadardir. Bu iso belo materiallarin sistematik ax-
tarisini, sintezini, dizaynimi vo xassolorinin otrafli todqigini tolob
edir. Hazirda alternativ energetika problemlari biitiin diinyada elmi
todgigatlarin on prioritet istigamatlorindondir. Bu problemin halli
isa yeni effektiv enerji geviricilorinin, xiisuson do, termoelektrik vo
fotovoltaik materiallarin yaradilmasi ilo six baghdir.

Kegid metallarinin, o cimlodon, mis vo glimiisiin xalkogenid-
lori yeni ekoloji tohliikasiz funksional materiallarin yaradilmasi
t¢clin on olverisli baza birlogsmalarindondir. Onlarin bir goxu
yiiksok termoelektrik effektivliyino, maragh fotoelektrik, optik vo
magnit xassolorino malik olub, miasir enerji cevirici cihazlarda
istifado olunurlar va ya totbiq iigiin perspektivlidirlor.

Mis va giimiisiin miirokkob xalkogenidlori arasinda argirodit
ailosi birlogmalari xtisusi yer tutur. Bu birlogsmolorin oksariyyati
nisbaton asagi (<530 K) temperaturlarda polimorf faza kegidlarina
malikdirlor. Asagitemperaturlu modifikasiyalar miixtalif tip kristal
gofosloro malik oldugu halda, yiiksoktemperaturlu modifikasiyalar
kubik (F.qr. F-43m) qurulusda kristallasirlar. Polimorf kegid zama-
n1 sart anion Karkas: deformasiyaya ugrayir vo birlogsmolar daha ni-
zamsiz quruluslu yiiksok temperaturlu fazalara kegirlor. Homin fa-
zalarda A" kationlar: anion karkasla nisboton zoif kimyavi olagados
olur. Kation alt gofasinde mévgelarin say1 Cu*(Ag") kationlarinin
sayindan iki dofodon do artiq oldugu iigiin onlar mayelordoki Kimi
miitoharrik olurlar. Bu xiisusiyyat argirodit ailasinin birlagsmalari-
nin yiiksak ion kegiriciliyino vo anomal asag istilik kegiriciliyino
malik olmasina gatirib ¢ixarir®.

Digor toradfon iso biitiin argirodit ailasi birlosmalori kristallik
yarimkegirici olmagla yiiksok elektrik kegiriciliyino malikdirlor.

! Chalcogenides: Advances in Research and Applications: / ed.P.Woodrow. -
Nova Science Publisher, - 2018. - 103p
2 Lin S., Li W., Pei Y. Thermally insulative thermoelectric argyrodites //
Materials Today, - 2021. vol. 48, - p. 198-213
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Bu isa onlar1 termoelektrik materiallar1 kimi oldugca calbedici
edir. Bu birlogsmoaloarin kristal qurulus xtsusiyyatlari onlarin hamgi-
nin bir sira digar funksional xassoalors, xiisusan, yiiksok fotoelekt-
rik vo optik gostaricilors malik olmasina goatirib ¢ixarir. Argirodit
ailosi birlosmalari vo onlar asasinda fazalar maragl elektron xasso-
lori ilo yanasi, ham do yiiksok ion kegiriciliyina malik olduglar
ticiin elektrokimyavi sensorlar, ion batereyalari, ion-selektiv elekt-
rodlar kimi tatbiq iiciin do oldugca perspektivli hesab olunurlar®.

Yeni ¢coxkomponentli materiallarin, o cimlodon, argirodit ailo-
si birlogsmolori osasinda fazalarin axtarisinin vo alinmasinin fiziki-
kimyovi asaslarinin yaradilmasinin an effektiv yollarmdan biri mii-
vafiq sistemlords faza tarazliglarinin tadqiqidir. Faza diagrami sis-
temdos yeni birlosma vo doyisan tarkibli fazalarin agkar edilmasila
yanasi onlarin orintidon kristallagma xiisusiyyatlarini, termiki da-
vamliligini, homogenlik saholorini, faza gevrilmolorini miioyyon
etmoyo imkan verir ki, bu da istigamatli sintez, kristal yetisdirmo
kimi mosalolorin halli {igiin oldugca vacibdir”.

Molum argirodit birlosmolori asasinda bark mohlullarin alin-
masi iliglin glimiis (mis) vo p2-element19rin xalkogenidlarindon iba-
rot dordkomponentli vo daha miirakkob sistemlor dyranilmalidir.

Odobiyyat moalumatlarinin analizi gostarir ki, son onillikde bu
tip sistemlorin todqiqi sahasinds xeyli islor goriilsa do, silisium ar-
giroditlori ilo bagl tadgigatlar yox deracasindadir.

Tadgigatin obyekti va predmeti. Qeyd edilonlori nazors ala-
raq dissertasiya isinin todgigat obyektlori olaraq Ag-B'-Te-X (B -
Si, Ge; X - S, Se) dordlii sistemlorinin AgaX-AgsB'Y Teg-Ags.
B'YXs-Ag,Te qgatiliq miistovilori gotiiriilmiisdiir. Todgigatin pred-
meti bu miistovilor iizro faza tarazliglarmin vo bazi fazalarin ter-

® Pogodin A.l, Filep M., Malakhovska T. et al. Recrystallization effect on
mechanical parameters and increasing of Ag” ionic conductivity in Ag(Siy.
«G6,)Ssl ceramic materials // Solid State Sciences, - 2023. vol. 140, - p 107203

* M.B.Babanly, L.F.Mashadiyeva, D.M.Babanly et al Some issues of complex
investigation of the phase equilibria and thermodynamic properties of the
ternary chalcogenide systems by the EMF method // Russian Journal of
Inorganic Chemistry, - 2019. 64(13), - p.1649-1671
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modinamik xassalorinin dyranilmasi olmusdur.

Tadgigatin maqsadi va vazifalari. Dissertasiya isinin osas
magsadi 6A92X+AggB'VTe6<—>6Ag2Te+AggB'VX6 garsiligh sistem-
lorindo faza tarazliglarinin etibarli monzaralorinin aldo edilmasi,
yeni anion avozlomali argirodit fazalarinin alinmasi olmusdur.

Bu mogsads nail olmagq tigiin asagidaki konkret masalalar go-
yulmus va hall edilmisdir:

> B6AgX+AgsB' Teg>6Ag,Te+AgsB'Y Xg garsiliglt sistemlo-
rinin argirodit ailasi birlogsmalorindon ibarat yan toroflorindos fiziki-
kimyavi garsiligh tosir xarakterinin miioyyon edilmasi, yeni anio-
novazlomoali bark mohlullarin alinmasi, onlarin amologolmo xarak-
terinin, homogenlik sahalorinin vo faza kegidlorinin tayini;

» Homin qarsiligh sistemlorin faza diagramlarinin miixtolif
saquli vo tifqi kosiklorinin, hamginin likvidus sothlarinin gatiliq
miistovilari izarina proyeksiyalarinin qurulmast,

» Askar edilon dayison torkibli fazalarin miixtalif torkibli nii-
munalorinin sintezi, onlarin kristal qofas tiplorinin vo parametrlori-
nin tayini;

> Ag" kegiricilikli bark elektrolitli EHQ iisulu ilo AggGeTes
birlosmasinin vo AggGeSg.xTex bark mohlullarinin termodinamik
funksiyalarinin tayini;

Tadgigat metodlari. Dissertasiyanin mévzusu lizra todgigat-
lar differensial termiki analiz (DTA), rentgenfaza analizi (RFA),
skanedici elektron mikroskopiya (SEM) va elektrik horakat qiivve-
si (EHQ) tisullari ilo aparilmigdir. DTA "Termoscan-2" pirometrin-
don, NETZSCH 404 F1 Pegasus gqurgusundan, hamginin "TC-08
Termocouple Data Logger" elektron malumat geydedicisi asasinda
yigilmis goxkanalli DTA qurgusundan istifado edilmoklo aparil-
misdir. Toz difraktoqramlari Almaniyanin Bruker firmasinin DS
ADVANCE va D2 Phaser cihazlarinda ¢akilmis vo miivafiq dif-
raktometrlorin kompiiter tominati proqramlart ilo analiz edilmisdir.
SEM sokillori JEOLIJSM-7600F markal: skanedici elektron mik-
roskopu vasitasila aldo edilmisdir. EHQ 6l¢molori Keithley 2100 6
¥ markal1 yiikksok miigavimatli miiltimetrdon istifado etmokls apa-
rilmisdir.



Miidafiays ¢ixarilan asas miiddaalar:

o BAgX+AQB" Tes—>6Ag, Te+AgsB'VXs qarsiliglt sistemlo-
rinds faza tarazliglarinin yeni moanzaralori, hacmi faza diagramlarinin
bir sira poli- va izotermik kasiklori, likvidus sathlorinin proyeksiyala-
r1, non- Vo monovariant tarazliglarin tiplari vo koordinatlari.

e Todgiq edilon sistemlordo askar edilmis yeni dayison tor-
kibli fazalar, onlarin mayedon ilkin kristallasma sathlori, homogen-
lik sahalori va kristallografik parametrlori.

o AgsGeTeg birlosmasinin vo AgsGeSg.xTex bark mohlullari-
nin EHQ tsulu il tayin edilmis parsial v standart integral termo-
dinamik funksiyalari.

Tadgigatin elmi yeniliyi. Dissertasiya isindo asagidaki yeni
elmi noticolor alinmigdir:

= Ag-Si(Ge)-Te-S(Se) sistemlorinin argirodit ailosi birlogsma-
larindon ibarat kasiklori tizra fiziki-kimyavi garsiligl tosir xarakte-
ri miiayyan edilmisdir. Gostarilmisdir ki, silisiumlu sistemlards ho-
min kasiklor kvazibinardirlar, germaniumlu sistemlor iso AggGe-
Teg birlogmosinin inkongruent arimoasi sababindon qeyri-kvazibi-
nardirlar. Biitiin bu sistemlords ilkin {glii birlosmolorin yiiksok
temperaturlu modifikasiyalar1 arasinda fasilosiz bark moahlullar
omolo goalir;

» Todqiq edilon qarsiligli sistemlarin Giginds - Ag, Si || S(Se),
Te vo Ag, Ge || Se, Te sistemlorinds faza tarazliglarinin tam mon-
zaralori alinmis, onlarin hal diagramlarinin bir sira politermik vo
izotermik kosiklori, homginin likvidus sathlorinin proyeksiyalar:
qurulmusdur. Ag, Ge || S, Te sistemi {igiin iso borkfaza tarazliglar
xarakteri miioyyon edilmisdir.

= Tadqiq edilon sistemlords binar va tiglii birlogsmalor asasin-
da genis bark moahlul saholori agkar edilmis, onlarin homogenlik vo
ilkin kristallasma sahalari toyin olunmus, miixtalif torkibli bark
mohlul niimunaloari sintez va identifikasiya olunmusdur;

= Bork elektrolitli EHQ tisulu ilo AggGeTeg birlosmasinds va
AgsGeSe.«Tes bork mohlullarinda giimiisiin parsial molyar funksi-
yalar1 vo hamin fazalarin standart integral termodinamik funksiya-
lar1 toyin olunmusdur;



Tadgigatin nazari va praktiki shamiyyati. Dissertasiya isin-
do alinmis naticalarini elmi—nazari ahamiyyati ondan ibaratdir Ki,
6AgX+AgsB"V Tes «—6Ag, Te+AgsB'VXs qarsiligli sistemlorindo
faza tarazliglarina aid yeni qgarsiligli tonzimlonmis naticolor komp-
leksi, hamginin AgsGeTegs birlosmasinin vo AgsGeSesxTex bark
mohlullarinin termodinamik funksiyalarina aid moalumatlar ¢ox-
komponentli xalkogenidlorin kimyasina, termodinamikasina va
materialsiinashigina téhvadir. Isdo alman naticolorin praktiki oho-
miyyati, ilk ndvbada, ondan ibaratdir ki, todqiq olunan sistemlordo
askar edilmis yeni fazalar potensial termoelektriklor vo qarisiq ion-
elektron kegirici materiallar kimi boyiik maraq dogururlar. Homgi-
nin, igda toqdim edilmis faza diagramlari, birlosmalorin vo doyison
torkibli fazalarin kristallografik, termodinamik va s. fiziki-kimyavi
xassalori maddoalarin fundamental xarakteristikalar:1 olub, miiasir
elektron-informasiya bazalarina vo malumat kitablarina daxil edilo
bilar.

Beynolxalq "Google Scholar Citations™ elektron informasiya
bazasinin malumatlarina géra miiallifin dissertasiya mévzusu iizra
cap olunmus magalalarine 18 istinad olunmusdur.

Aprobasiya va tatbiq. Dissertasiyanin mévzusu iizra 17 elmi
asar, 0 climlodon 7 mogals (6 mogalo WEB of Sciences va SCO-
PUS bazalarinda indekslonan jurnallarda) ¢ap olunmusdur.

Dissertasiya isinin asas naticalori agagidaki elmi konfranslarda
moruzo vo miizakirs edilmisdir: "Miiasir tobiot vo iqtisad elmlori-
nin aktual problemlari” beynalxalq konfrans (Ganca, Azorbaycan,
2018, 2019, 2020, 2021, 2022, 2023); Rostocker International
Conference “Thermophysical Properties for Technical Thermody-
namics” (Rostock, Germany, 2020); "®HU3HKO-XHMHUYCCKHUE
mporecchl B KOHJCHCHPOBAaHHBIX cpelax M Ha MeX(pazHbIX
rpanunax” (Bopounex, Rusiya, 2021); "Kimyanin miiasir problem-
lari" respublika elmi konfrans: (Sumqgayit, Azarbaycan, 2021); Xl
Mexnynapoanas HaydHas KoH(pepenuus "KuHeTnka u MexaHusm
KpUucCTaJllLIn3alluM. KpI/ICTaHJ'II/BaLII/IS{ u MaTepHraJIbl HOBOTI'O
nokonienus" (MBanoso, Poccus, 2023).

Isdo almmis noticalor tadgiq edilon sistemlordo askar olunmus
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yeni boark moahlul niimunalarinin istigamatli sintezinin elmi ossasla-
rin1 toskil edir vo bu mogsadls istifado oluna bilor. Homin natics-
lar, homginin materialsiinasliq sahasinda ¢alisan todgiqatgilar tors-
findon vo respublika ali moktablorinin magistraturasinda ixtisas
kurslarimin tadrisinds istifads oluna bilar.

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi toskilatin adi. Disserta-
siya isi Gonco Dovloat Universitetinin kimya kafedrasinda yerino
yetirilmisdir.

Dissertasiyanin struktur bélmalarinin  ayrihgda hacmi
geyd olunmagla dissertasiyanin isara ilo itmumi hacmi. Disser-
tasiya girisdon (12045 isara), bes fasildon (I fasil 39.963 isars, 11
26.937 isaro, Il 33.745 isaro, IV say1 22.872, V 22.872 isara), asas
naticolordon vo 216 adda istifads edilon elmi adobiyyat siyahisin-
dan ibarat olub, 173 sahifs hacmo malikdir. Dissertasiyaya 71 sokil
va 20 cadval daxil edilmisdir.

Tasakkiirlor. Miiallif rentgenografik todgigatlarinin apariima-
sinda gostordiklori komoya gora prof. Imamoaddin Omiraslanova
(Fizika Institutu) vo dos. Vagif Qasimova (Kataliz vo qeyri-iizvi
kimya Institutu) 6z dorin minnatdarligini bildirir.

ISIN 9SAS MOZMUNU

Dissertasiyanin birinci faslinda todgigat obyektlori olan sis-
temlorin sorhad binar va ticli sistemlarinds faza tarazliglarina va
araliq fazalarin kristalkimyavi, termiki, termodinamiki va s. xas-
soloring aid adobiyyat molumatlart verilir. Homin molumatlar toc-
riibi todgiqgatlarin planlagdiriimasinda vo onlarin naticalarinin is-
lonmasinds istifads edilmisdir.

Burada homginin giimiisiin p>-elementlorlo xalkogenidlarinin,
o climladon argirodit ailasinin birlosmalarinin funksional xassolo-
rino aid odobiyyat molumatlar1 verilmis, argirodit tipli fazalar
omolo gotiron goxkomponentli xalkogenid sistemlarinin fiziki-
kimyavi todgiginin miiasirvoziyyati arasdirilmis vo dissertasiyanin
todgigat obyektlarinin segilmasi asaslandirilmigdir.

Ikinci fasilds isdo istifado olunmus sintez iisullarmin va rea-
gentlorin qisa xarakteristikas: verilmis, todgiq olunan sistemlarin
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ilkin birlogmoalarinin vo araliq arintilorinin alinmasi tsullart qisa
sorh olunmusdur.

I1kin binar va iiclii birlosmoalorin sintezi yiiksok tomizlik doro-
cosino malik mivafig basit maddslorin stexiometrik nisbatlorda
gotlirlilmiis qarisiglarmin kvars ampulalarda vakuum  soraitinda
(10°Pa) birgs oridilmosi ilo apariimisdir. Birlosmalorin arimo tem-
peraturlarinda kiikiirdiin vo selenin doymus buxar tozyiqlori yiik-
sok oldugundan sulfid va selenidlarin sintezi maili sobada ikizonali
rejimdo aparilmigdir. Sintez olunmus biitiin birlosmoalor RFA va
DTA iisullar ilo identifikasiya olunmuslar.

Todgiq edilon sistemlorin niimunalori ovvolcodon sintez vo
identifikasiya edilmis binar vo ti¢lii birlogsmolorin vakuum soraitin-
da birgs aridilmasila hazirlanmisdir. Sonra DTA ii¢iin nazards tu-
tulan niimunalor solidusdan 30-50° asagi temperaturlarda 500-
1000 saat miiddatinds termiki emaldan kegirilmis vo sobani cors-
yan manboayindon ayirmagla todrican soyudulmusdur.

Faza diagramlarinin miixtalif temperaturlarda izotermik kosik-
larini qurmaq mogsadilo RFA vo SEM {isullari ilo tadgiq olunmag
liglin nazoado tutulmus niimiinalor, slave olaraq miivafiq izotermik
kasiklora uygun temperaturlarda ~200 saat saxlandigdan sonra am-
pulalari sobadan birbasa buzlu suya atmagla kaskin soyudulmusdur.

Isdo istifado olunmus todgigat iisullar1 hagqinda malumat av-
toreferatin giris hissasinin miivafiq bélmasinds verilmisdir.

III fasildo Ag, Si || S, Te va Ag, Si || Se, Te qarsiliqh sistem-
lorinin 6AQ,S+AQsSiTeg—>6Ag, Te+AQsSISs  vo  6Ag,Se+
AQsSiTeg> 6AQ,TetAQsSiSes qatiliq miistovilori iizro faza
tarazliglarinin todqiqinin naticaleri verilir [1, 5, 6, 11, 13, 16, 17].

6AQ2S+AQsSITes—6A4g,Te+AgsSiSe qarsiligh sistemi.

Bu qatiliq kvadratinin AggSiSe-AgsSiTes sorhad sisteminin
termiki emaldan kegirilmis vo todgicon soyudulmus bazi niimuno-
larinin toz difraktogramlar: sokil 1-do verilir. Sokildon goriiniir ki,
10 mol% AgsSiTeg tarkibli niimunanin difraksiya monzarasi tomiz
AQsSiSg birlosmasi (RT-AgsSiSe) ilo eynidir vo ondan yalniz okso-
lunma reflekslarinin Kigik bucaglar istigamotinds bir qodar “siiriis-
moasi” ilo forqlonir. Bu, S-Te avozolunmasi naticasinds qafas para-
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metrlorinin yiiksolmasilo slagoadardir. Torkibinds 30 mol% va da-
ha ¢ox AggSiTes olan niimunalorin difraksiya monzoralori iso ku-
bik gofas tiglin xarakterikdir vo tomiz AgsSiTes birlosmasilo key-
fiyyatca eynidir. 20 mol% AgsSiTeg tarkibli niimunanin difraktoq-
rami isa ilkin Gi¢lii birlosmolarin difraksiya xatlarinin toplularindan
ibaratdir.

{ } AgsSiTes
5000 L Lo |
PRSI WU | W | U W " S ) S | W VO B S
|
1 | | | 80 mol% AgsSiTes
I e e S
.g \ 30 mol% AgsSiTes
E e _____‘L N ol v,._,l,,L‘k,J__,.#\ e S
5
4000 +
)\ | 20 mol% AgsSiTes
N W A D WA ¥ S M‘-MANML_....__._‘_. B,
2000 - | |l | 10 mol% AgsSiTes
2 ] | A u
U | SO SN, A T UN L1 L EUTY VIV N SV | W
AgsSiSs
e P L._,_L._L_..__"\JJ»L\A,AL,JL\M-J‘V\J.A.M_J‘-,._.J‘u._,-_._,n___m__A.Wk“.._ PO
0 | P | - | I 1 PR | PR | P P " L |- 1
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00

Diffraction Angle [°20]

Sokil 1. AgsSiSg-AgsSiTes sisteminin termiki emaldan sonra tadricon
soyudulmus xslitalorinin toz difraktoqramlari.

Termiki emaldan sonra 800 K-don tavlandirilmis niimunalarin
rentgenfaza analizi gostordi ki, AgsSiSe-AgsSiTes kasiyi lizra bii-
tiin niimunalar, o ciimlodon har iki baslangic birlosma kubik sim-
metriya ti¢lin xarakterik olan difraksiya monzorasino malikdirlor.
Bu gostorir ki, 800 K-da sistemds HT-modifikasiyalar arasinda ku-
bik quruluslu fasilasiz bark mahlul siras1 (6-faza) mévcuddur.

Toz difraktogramlarinin TOPAZ 3 komputer programi asasin-
da analizi ilo 300 vo 800 K-do bark mohlullarin kristal qofas tiplori
va parametrlari tayin edilmis va naticalor cadval 1-da verilmisdir.

Sokil 2-do AggSiSe-AgsSiTes sisteminin faza diagrami verilir.
Gorlindiiyti kimi sistem kvazibinar olub HT-AgsSiSg ilo AgsSiTes
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arasinda fasilasiz bark mohlul sirasi (6-faza) amoalo gotirir. 6-faza-
nin omala galmasi AgsSiSg birlosmasinin polimorf ¢evrilmo tempe-
raturun koskin azalmasi vo toxminan 25 mol% AgsSiTeg torkibdo
otag temperaturundan asagi sahaya ke¢masilo miisayat olunur.

Cadval 1
AQsSiSe-AgsSiTeg sisteminin birlasma va bark
mahlullarin kristal qafas tiplori vo parametrlari

Tarkib, mol% Singoniya, F.gr, kristal qofas parametrlari, nm
AgsSiTes Otaq remperaturu 800 K —don
tavlandirma
0 (AgsSiSg) Ortorombik, Pna2;, Kubik, F43m,
a=1.5032(3), b=0.7430(2), a=1.0635(3)
c=1.0538(3)
10 Ortorombik, Pna2;, -"-,a=1.0733(3)
a=1.5146(4); b=0.749(3);
c=1.0627(3)
20 ikifazali y+5 -, a=1.0824(4)
30 Kubik, F43m, a=1.0906(3) -"-,a=1.0915(4)
40 - a=1.0995(3) - a=1.1002(3)
60 - a=1.1162(4) - a=1.1167(4)
80 -"-,a=1.1335(4) -"-,a=1.1344(3)
AgsSiTes "= a=1.1524(4) -"- a=1.1528(3)

Sakil 2-dan goriiniir ki, ham 800 K-dan tavlandirilmis niimuns-
larin, hom do termiki emaldan sonar yavas soyudulmus >30 mol%
AQsSiTeg torkibli niimunalarin kubik qofas periodu torkibin xatti
funksiyasidir, yoni bark moahlullar Vegard gaydasini 6dayir.

Sakil 3-da garsiligli sistemin 800 va 300 K-do barkfaza tarazlig-
lar1 diagramlar1 verilir.

800 K-da izotermik kasik nisbaton sado faza tarazliglar1 mon-
zarasino malikdir. Homin temperaturda sorhod Ag,S-Ag,Te sis-
temi {izro mdveud olan genis a- vo PB-bork mohlul saholori
AQsSiSe-AQgsSiTes sorhad sisteminin 8- bork mohlullart ilo
tarazliqda olub a+8, a+p vo P+ ikifazali vo a+p+8 tigfazal
sahalori amolo gatirir.
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ILK

1225

1200

a, nm

1143 115 e-otaq temperaturu
X-800 K-dan tavlandirma

150 1152
500\

450 110 -

400
\
350 v |y
] 1.05 -
‘ ‘ ‘ , ‘ .
2 60 80 ] :
Ag.SiS, 20 40 ol 6 AgSiTe, AaSiS, 20 40 ol 60 80 AesSiTe,

Sokil 2. AgsSiSg-AgsSiTeg sisteminin faza diagrami vo qafas
g g q q
parametrlorinin tarkibdon asilihig:

6ALS T=800K 6AeTe 6ALS T=300K 6AgTe

80 80

60 |

mol%
mol%

40 -

AgSiS, ) mol% AgSiTe, - ' ) mol%
a) b)
Sokil 3. Ag,S+AQsSiTes— 6Ag, Te+AgsSiS, sisteminin faza
diagramimin 800 K (a) va 300 K-do (b) izotermik kasiklori

300 K-da izotermik kasik. Bu temperaturda Ag,S-Ag,Te sistemin-
do Ag,TeS birlosmasi (e-faza) ilo yanasi ilkin birlosmoalorin asagitem-
peraturlu modifikasiyalar1 asasmda 5-10 mol% bark moahlul saholari
(o~ vo B-fazalar) movcuddur. Digar tarafdon bizim tarsfimizden qu-
rulmus faza diagramina goro AggSiSe-AgsSiTes sistemindo (sokil 2)
RT-AgsSiSg asasinda ~10 mol% (y-faza), AgsSiTes asasinda iso ~75
mol% bark mohlul sahasi (3-faza) mévcuddur. Homin sahalor bir-biri
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ilo bir sira ikifazali (o''+y, o'+e, y+e, p"+e, p"'+9, p'+e) vo licfazali
(o'"+y+e, B""+y+e vo B''+y+3) sahalor omalo gatirir.

Likvidus sathinin proyeksiyast (Sokil 4) ti¢ fazanin ilkin kristal-
lagsma sahasindon ibaratdir. Onlar bir-biri ilo monovariant tarazliq
oyrilari vo tiglii evtektika noqtasilo sarhadlonirlor. Non- vo mono-
variant tarazliglarin tiplori vo temperaturlari codval 2-do verilmisdir.

6Ag.S P M [A] 6Ag,Te
D,{< 7 LR 17 Ly LR D,
S AL \ \ N gt
%\\ "‘u: A\ \ \//
‘ e ‘ 2/’ \ // \)0
|Q = |\‘_‘ 2 £ 0.
L ) i\ ; N
80 | . : \ % Y
N Ve 3
e 3 ™
|
I ——=l100=x%. i
60 0 ——
I
§ N
S X
g = e e,
40 - P ! —
!
~_!
. ~,
y L0 N
20 // C?/ : \ \\ -
, ! .
1200 0 E \_\ \\
D, 1 T~ L D,
AgsSis, 20 40 gy ©0 80 AgSiTe,

mol%

Sakil 4. 6AQ,S+AQsSiTes— 6Ag, Te+AgsSiSe sisteminin likvidus
sathinin proyeksiyasi. ilkin kristallasma sahalori: 1-a'; 2-0; 3-8

Baxdigimiz qarsiligh sistemin xarakterik xiisusiyyati on-
dan ibaratdir ki, 4 ilkin birlosmoadan ti¢ii polimorf faza kegidlo-
rino malikdir. Bu faza kegidlori sistemds subsolidus sahasinda
faza tarazliqlar1 xarakterino ciddi tosir edir vo onu miirokkab-
lagdirir. Subsolidusda bas veran proseslori daha detalli oks et-
dirmoak {i¢iin dissertasiya isindo sistemin faza diagraminin bazi
politermik vo izotermik kosiklori verilmis vo otrafli miizakirs
edilmisdir.
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Cadval 2
6AQ0,S+AYsSITeg—6Ag, Te+AgsSiSs qarsiligh sisteminda
miisahids olunan non- vo monovariant tarazhqglar

Sakil 4-da noqta va ya ayri Tarazhq T, K
D L & HTAgS (a¥) 1110
D, L — HTAg,Te (B 1238
D; L — HTAQsSISe () 1230
D, L & AggSiTes (8) 1143
P L+ oo a 1033
M Looa 1025
K Kegid noqtosi 1010
e Lo (a)+d 1085
e, Loot+d 1105
E Leoo+a+3 1015
PK L+ara 1033-1020
KE Leoo+a 1020-1015
e.E Leoo+9d 1010-980
eE Loot+d 1105-960

Qeyd: Burada, faza diaqramlarinda vo matnds fazalarin isaralonmasi:
a*— (HT-Ag,S); a— IT-Ag,S vo HT-Ag,Te arasinda fasilasiz bork mohlullar;
B'— (IT-Ag,Te); 6 — HT-AggSiSe ilo AggSiTeg arasinda fasilasiz boark mahlullar.

6Ag.Se+AQgsSiTeg—6Ag,Te+AgsSiSes garsiliql sistemi

Bu sistemin AgsSiSes-AgsSiTes sorhod torofi iizro termiki
emaldan yavas soyudulmus niimunslorin RFA naticalori (sokil 5)
gostorir ki, 10-90 mol% AgsSiTeg torkibli niimunoalor F-43m foza
grupuna aid kubik simmetriya ti¢iin xas olan difraksiya manzarasino
malikdirlor vo keyfiyyatco AgsSiTeg birlogsmosinin toz difraktogra-
mi ilo eynidirlor. Hotta 10 mol% AgsSiTes torkibli niimunads da
AQsSiSg birlogsmasinin asagi temperaturlu difraksiya xotlori miisa-
hida edilmir.

Bu monzaranin analizi bels bir naticays gotirib ¢ixarir ki, sis-
temdo ilkin birlogmalarin yiliksoktemperaturlu kubik modifikasiya-
lar1 arasinda fasilosiz bork moahlullar siras1 amals golir vo bu zaman
AQsSiSes birlosmasinin polimorf ¢evrilmalorinin temperaturlar
(354 vo 313 K) kaskin azalir.
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Diffraction Angle, 26

Sokil 5. AgsSiSes-AgsSiTeg sisteminin bazi xalitalorinin toz
difraktoqramlari

800 K-don tavlandirilmis niimunalorin RFA noticalori gostarir
ki, onlarin da difraktogramalri kubik singoniyaya xas olan difraksi-
ya xotlorino malikdir vo difraksiya xatlorinin Kigik bucaglara dogru
ciizi slirlismasi bag verir. Bu, kristal gafasin termiki genigslonmasilo
izah oluna biler.

i 1278

1250

1200y

a, A - quenched from 800 K

® - room temperature

1150) 114+
354
350%
Y 1.12
BAy Py ‘
354 4
\
3001 110
1 +| &
LA atf .
o ) . . ‘ 10965 ‘ . ‘
AgSiSe, 20 40 60 80 AgSiTe, AgSiSe, 20 0 60 80  AgSile,
mol% mol%

Sokil 6. AgsSiSes-AgsSiTeg sisteminin faza diaqrami vo bark
mohlullarin qafss periodunun tarkibdan asihiigi
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AgsSiSes-AgsSiTeg sisteminin faza diagrami (sokil 6) RFA noti-
colorini tam tosdiq edir.

Goriindiiyti kimi, faza diagraminda AggSiSes birlosmasinin
polimorf ¢evrilmasino aid effektlor yoxdur. Bu gostorir ki, bark
mohlullarin omols golmasi ¢evrilma tempraturlarini kaskin azaldir
va onlar artiq 10 mol% AggSiTeg torkibinds DTA ayrilarinda
miisahids olunmur.

Hom yavas soyudulmus, ham do tavlandirilmis bark mahlul
niimunalarinin gofas periodlarinin torkibdon asililiglart Veqard
gaydasina tabe olur (sokil 6).

Likvidus sathinin proyeksiyas: iki genis ilkin kristallasma sa-
hasindan ibaratdir (sokil 7). Onlar Ag,Se-Ag,Te sorhad sisteminin
fasilosiz  yiiksoktemperaturlu bork mohlullarinin  (o-faza) vo
AQsSiTes «—>AggSiSes sorhad sistemindo amolo golon yiiksok-
temperaturlu bork mohlullarin (6-faza) ilkin kistallagmasini oks
etdirirlor. Bu sothlor L<> a +3 monovariant evtektik tarazliq ayrisi

(e1€2) ilo sarhadlanirlar.
6 Ag,Se M 6 Ag,Te

20
(1125K)e,

40

mol %

e,(1103K)
60
| [B]
80~ 7 O NN R
~ 75 T N \\
g N ™
o \\\
! I I NN
40 60 80

Ag,SiSe, mol % AgSiTe,
Sokil 7. 6Ag,Se+AgsSiTes—6Ag, Te+AgsSiSes sisteminin likvidus
sathinin proyeksiyasi. Ilkin kristallasma sahalari:1-a; 2-5.

Sakil 7-da toplanmis moalumatlar sistemds istonilon torkibli ma-
ye mohlulun kristallasma proseslorini izlomays imkan verir. Lakin
ilkin birlogsmaloarin polimorf ¢evrilmalora malik olmasi garsiligl sis-
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temin subsolidus hissasinds faza tarazliglarinin miirokkab xarakterli
olmasina gotirib ¢ixarir. Faza ¢evrilmoalori ilo bagl olan proseslori
biitlin detallar il izlomok tigiin dissertasiya isindo faza diagraminin
bir sira politermik kasiklori verilmis vo sorh olunmusdur.

IV fasildo Ag, Ge || S, Te vo Ag, Ge || Se, Te qarsiligh sis-
temlorinin  6AQ,S+AQsGeTes—6A g, Te+AgsGeSs vo 6Ag,Se+
AgsGeTeg<>Ag, Te+AgsGeSegs qatiliq miistovilori tizro faza taraz-
liglarinin tadqiqinin naticalari verilir [2,3,7.8,9,13,15].

Apardigimiz todqgigatlar gostordi ki, mivafig silisiumlu sis-
temlords oldugu kimi, bu sistemlaorde do serhad AgsGeSs-AgsGe-
Tes vo AgsGeSes-AgsGeTeg sistemlarinds do fasilosiz kubik quru-
luslu bork mohlul siralart amala golir. Sulfid vo selenid birlogmalo-
rinin asagitemperaturlu modifikasiyalar1 asasida iso mohdud hal-
lolma sahalari movcuddur (sokil 8).

1223
1200

T.K

1178
I.K
1100~

1100|

1000,
10001

01T
900 L8

. 932 ¥
'+ 5006495
200 L+p+a NO17 ) \
ig(] 400/ , \\ \
30007 45 T ‘ Uyia\

AgGeSe, 20 40 ot 89 80 AgGeTe, Apges, 20 R—— B0 ApGeTe

Sokil 8. AgsGeSes-AgsGeTes va AgsGeSe-AgsGeTeg sistemlarinin faza
diagramlar:

Miivafiq silisiumlu sistemlardon (sokil 1 vo 6) fargli olaraq bu
sistemlor yalniz qisman kvazibinardirlar. Bu, onunla slagodardir
ki, onlarin ilkin komponentlorindon biri olan AgsGeTeg birlosmasi
inkongruent ariyir. Ona gora do, har iki sistemin AgsGeTegilo zon-
gin sahosindo maye fazadan ilkin olaraq d-bork mohlullar deyil,
IT-Ag,Te osasinda bork mohlullar (B’) kristallasir. Bu fazanin ilkin
kristallasmasindan sonra B’ va 8- fazalarin monovariant birgs kris-
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tallasmasi bas verir va sistemlordo L+f’+0 ti¢fazali sahosi yaranir.
Evtektik proses B'-fazanin tam sorf olunmasi basa ¢atir vo sonraki
morhoalars kristallasma L<>6 sxemi {izro gedir.

Qeyd etmok lazimdir ki, AgsGeSes-AgsGeTes vo AgsGeSs-Ags.
GeTeg sistemlorinds bark mohlullarin omola golmasi ilkin sulfid vo
selenid birlosmoalorinin polimorf ¢evrilmo temperaturun koaskin
azalmasi vo kubik quruluslu yiiksoktemperaturlu fazalarin davam-
liliq sahoasinin otaq temperaturuna vo daha asagiya dogru genislon-
masing gatirib gixarir.

300 K-do izotermik kasiklar {izro faza tarazliglar: xarakteri mii-
vafiq silisiumliu sistemlora oxsar olub, onlardan faza saholarinin
koordinatlar ilo forglonirlar (sokil 9).

6Ag.Se T=300K 6Ag.Te 6ALS Ag/Tes 6Ag,Te

e
aip

o' +B+d

mol%

Nl Ly / | | |
AgGeSe, 20 40 60 80 AgGeTe,
mol%

Sakil 9. 6Ag28+AggGeTee<—>6Ag2Te+AggG685 \'A) 6Ag28e+
AgsGeTege>6Ag, Te+AgsGeSes qarsiigh sistemlorinin faza
diagramlarinin 300 K-ds izotermik kasiklori

mol%

Dissertasiya isindo germaniumlu sistemlorin birinin - 6Ag,Se+
AgsGeTeg—6Ag, Te+AgsGeSes sisteminin likvidus sathinin pro-
yeksiyas1 qurulmusdur (Sokil 10). Likvidus sothi Ag,Se-Ag.Te
sorhad sisteminda fasilosiz yiliksoktemperaturlu bork mohlullarin
(a-faza) vo AggGeSes-AgsGeTes sorhad sistemindo amolo golon
yiiksoktemperaturlu bork mohlullarin (8-faza) ilkin kristallagmasini
oks etdiron iki genis sahadon vo IT-Ag,Te osasinda bark mohlulla-
ra (B’-faza) aid tgiincii kigik sahodon ibarotdir. a- vo 6- fazalarin
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likvidus sathlari genis intervalda e (1100 K) noqtasindon ¢ixan va
Leo+6 monovariant tarazligini oks etdiron evtektika oyrisi ilo sor-
hadlanirlar. Bu ayri P1 (1063 K) ndqtesindon ¢ixan oayri ilo U (950
K) noqtasinds qovusaraq nonvariant kegid tarazligini yaradir:
Luytaep +3 (950 K) 1)
U noqtesindan ¢ixan UP; ayrsinin baglangicinda (UK) L'+
monovariant evtektik tarazligi mévcuddur. ©yrinin gatiliq kvadra-
tindan konarda olan hissasinds (kPy) bu tarazliq peritektik tarazliga
cevrilir.
Belalikla, garsilighi sistemds asagidaki monovariant tarazliglar
movcuddur:

Ly + < a+ 6 (eU ayrisi; 1100-950 K) (2
6 Ag,Se M 6 Ag,Te
~ 1 \ \ \/‘)00 -
N4 P
20f- N © s, i
e

[C]
P,

2040 60 80
Ag.GeSe, mol % Ag,GeTe, ™

Sakil 10. 6AgZSe+AggGe'I_'e6<—>6Ag2Te+AggGeSe6 sisteminin likvidus
sathinin proyeksiyasi. Ilkin kristallagsma sahalori: 1-a; 2-6; 3-p

P,

L+ta—p  (PiU ayrisi; 1063-950 K) 3)
LopB+6 (UK oayrisi; 950-940 K) (@))]
Ly + B’ < 6 (kP; ayrisi; 940-917 K) (5)
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Ag,Se-Ag,Te yan sisteminds nonvariant L—a tarazligini oks
etdiron minimum (M) néqtasindon ¢ixin monovariant tarazliq ayri-
si gatiliq kvadrat daxilinds itirir vo a-fazanin likvidus sathi vahid
bir sathoa ¢evrilir (sokil 10).

Kristallasma proseslorinin va subsolidusda bas veran g¢evrilmo-
lorin daha detall1 analizi tiglin dissertasiya isindo 6Ag,Se+AgsGe-
Teg<> 6AQg, Te+AgsGeSeg sisteminin faza diagraminin bir sira poli-
termik vo yiiksoktemperaturlu izotermik kasiklori qurulmus vo sorh
edilmisdur. Asagida onilarin bazilari taqdim olunur.

6Ag,Se-AgsGeTeg politermik kasiyi (Sakil 11). Bu kosiyi tizra
likvidus a- vo B-fazalarin ilkin Kkristallasmasina uygun iki ayridon
ibaratdir. Homin oyrilor ~85 mol% AgsGeTeg torkibdo kosisir. Lik-
vidusdan asagida ~3-70 mol% AgsGeTes torkib intervalinda kris-
tallasma (2) monovariant evtektik reaksiyasi iizra (sokil 10, eU-oy-
risi) davam edir. Bu prosesin gedisindo T-x diagram iizarindo
L+a+6 tigfazali sahasi yaranir. Genis (~3-60 mol% AgsGeTeg) tor-
kib intervalinda kristallasma (2) reaksiyasi ilo basa ¢atir vo subso-
lidusda o+6 ikifazali sahasi yaranir. 80-100 mol% AgsGeTegs gati-
liq intervalindan maye mohluldan B-fazanin kristallasmasindan
sonra L«—>PB+0 (4) evtektik reaksiyasi baslayir vo onun basa ¢atmasi
ilo B+9 ikifazali qarigigi alinir. 950 K-o uygun iifqi xatt (1) nonva-
riant kegid reaksiyasini oks etdirir. Bu reaksiya maye fazanin artiq
galmasi ilo bitdikdos sistem L+p+6 ti¢cfazali halina kegir (>75 mol%
AgsGeTeg tarkib intervalinda), reaksiyada maye faza tam sorf olu-
nub, a-fazan1 bir hissasi artiq qaldigda ise (~60-75 mol% AgsGe-
Teg) at+p+6 tigfazali qarisig alinir.

Genis temperatur intervalinda (917-423 K) sistemds a+9,
a+P+6, B+o heterogen saholori saxlanir. Ag,S birlogsmasi asasinda
bark mohlullarin amala galmasi onun polimorf ¢evrilmo tempera-
turunu (~400 K-dan 423 K-2 gadar) yiiksaldir, Ag,Te vo AgsGeTes
birlosmolori asasinda hollolmalar iso onlarin faza kegidi tempera-
turlarini azaldir (sakil 11).

423 vo 380 K-do tifgi xatlor, miivafiq olarag,a+p«> o'+o peri-
tektoid vo Pe>a/+p'+5 evtektoid tarazliglarina uygundur.
AgsGeSes birlogsmoalari asasinda bark mohlullarda struktur ¢evrilmasi
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(6>y) temperaturunun azalmasi, bdyiikk ehtimalla, otaq tempe-
raturunda xeyli asagida o<«»a'+p'+y evtektoid tarazligin yaran-
masina sabob ola bilor.

1100

10004 1063

93] 1000

917
900;

900

500 500

whu+d

400

' B8

a'+d

S 45

300H oty 300[f%5
|

A\
80 60 40 20

|
6Ag Se 20 40 60 80 AgGeTe, Ag.GeSe, mol%

mol%
Sokil 11. Faza diaqraminin 6Ag,Se-AgsGeTes va
AgsGeSes-6Ag, Te politermik kasiklori

AgsGeSes-6Ag, Te politermik kasiyi (Sokil 11). Bu kasik a- vo
d-fazalarin likvidus sathlorindon kegir. Likvidus ayrilarinin kasis-
moa noqtasinds (~70 mol% AgsGeSes, 1050 K) mayedan (2) reaksi-
yasi tizro o+d evtektik garisigr kristallasir. Likvidusda asagida bu
monovariant proses genis qatiliq intervalinda (20-98 mol% AgsGe-
Seg) bas verir vo faza diagraminda o+6 ikifazali sahasi yaranir.

Ag,Te-lo zongin olan sahads (0-20 mol% AgsGeSes) a-fazanin
ilkin kristallasmasindan sonra sistemdo L+a«<[3 peritektoid reaksi-
yasi (Sokil 10-da p1U-oyrisi) baslayir vo L+a+p tligfazali sahoasi ya-
ranir. Kristallasma bu reaksiya iizro basa catdiqda sistemds a+f3
ikifazali sahasi formalasir. 950 K-doki tifqi xott, yuxarida baxilan
politermik kasikda oldugu kimi, (1) nonvariant kegid reaksiyasini
oks etdirir. Bu reaksiya ~20 mol% AgsGeSes torkibinds B+6 qari-
s1gimin omolo golmosi ilo bitir. Homin reaksiyanin mayenin vo ya
a-fazanin catismazlhii soraitindo basa catmasindan asili olaraq,
subsolidusda o+B+6 vo ya f+6 heterogen sahalari yaranr.

Faza diaqraminin 1100 va 1000 K-da izotermik kasiklari.
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Dissertasiya isindo 6AQ,Se+AgsGeTes«—6Ag, Te+AgsGeSes
qarsiliglt sisteminin faza diagraminin 300 vo 800 K-ds izotermik
kasiklari ilo yanast daha yiiksok (1100 va 1000 K) temperaturlarda
faza diaqraminin izotermik kasiklori do qurulmusdur. Bu diagram-
lar sistemdo “maye«kristallar” tarazliglarin1 oks etdirir vo istiqa-
motli kristallasdirma yolu ilo monokristallarin yetisdirilmasi baxi-
mindan maraqlidir.

1100 K-db izotermik kasik (Sakil 12) maye fazanin, torkibi mii-
oyyan intervalda dayison a- vo d-faza ilo tarazliq sahalorini oks et-
dirir. L+o ikifazali sahasini sorhadlondiron izotermin geyri-ononavi
formas1 M-minimun noqtasindoan (Sokil 10) ¢ixan ayrinin tasiri ilo
baglidir. Konnod xatlari {izarinds bark fazanin torkibini se¢moklo
(sokil 12-do "s" noqtesine uygun 4-faza) onunla tarazligda olan
maye fazanin torkibini ("s" noqtasi ilo konnod slagasinds olan “I”
noqtasi) miiayyan etmok olar. Aydindir ki, "I" torkibli maye fazani
istigamatli kristallagdirmaqgla "s" torkibli 6-fazanin monokristallar:

yetisdirilo bilar.
T=1100 K 1000 K

6 Ag.Se 6AgTe 6Ag,Se 6Ag,Te
‘ , o] || p
\ \
20 20 | ‘I |H
| [l
40 = N ‘
o 00| | s | |
E g N l_i
E = | T
K or | -
| | ad
el | ‘ \ )
r 80+ | ‘l L
e il Lo
A
ApGese, 20 40 md%m 80 peGele, AgGeSe, 20 40 60 80 Ap GeTe,

mol%

Sokil 12. Faza diagraminin 1100 vo 1000 K-do izotermik
kasiklari

1100 K-da izotermik kasik (Sakil 12). Goriiniir ki, bu temperatur-
da sistemdo maye faza torkibi genis intervalda (~50-90 mol% Ags,.
Te) doayison a-faza ilo (bc-ayrisi), 95-100 mol% Ag,Te intervalinda
B-faza ilo (cd-oyrisi) vo torkibi 45-65 mol% AgsGeTes intervalini

22



ohato edon 6-faza (ab-oyrisi) ilo tarazligdadir. Ona goére do bu izoter-
mik kasik istigamatli kristallasma yolu ilo homin fazalarin verilmis
tarkibli monokristallarinin alinmasi tigiin istifads edils bilar.

AQ,Se vo AggSiSeg ilo zongin saholords iso faza tarazliglarinda
yalniz kristallik fazalar istirak edir.

Belalikla, baxilan politermik va izotermik kasiklor garsiligl: sis-
temdo mayedon kristallagsma proseslarini vo subsolidusda faza gev-
rilmalori ilo bagl proseslari aydin sokildo oks etdirir. Onlar hom
bir-biri ila, ham da qarsiligl sistemin likvidus sathinin proyeksiya-
si ilo 300 vo 800 K-do borkfaza tarazliglar: diagramlari ilo tam uz-
lagirlar.

V fasil dissertasiya isindo 6yranilan sistemlords amola galon bo-
zi lig- vo dordkomponentli fazalarin termodinamik xassalorinin
elektrik harokot qlivvasi (EHQ) iisulu ilo todqigine hoasr olunmus-
dur [4,10,12].

Faslin avvalinds (5.1 va 5.2. paragraflar) EHQ tisulunun osas-
lar1 qisa sorh edilir va bu tisulun goxkomponentli ¢oxfazali hetero-
gen sistemloara totbiginin xiisusiyyatlori arasdirilir. Burada hamgi-
nin (5.3. paragrafi) bark elektrolitli EHQ iisulu vo onun geytri-iizvi
sistemlors totbigi hagda molumat verilir. Faslin sonraki bolmalo-
rinds EHQ tisulu ils tadgigatlarin metodik masalalari va naticalarin
riyazi islonmo metodikalar: verilir (5.4 vo 5.5 paraqraflari). Son iki
paraqrafda AgsGeTeg birlosmalasinin vo AgsGeTes.xSex bark moh-
lullarinin termodinamik tadqiginin naticalari toqdim olunur vo mii-
zakira edilir.

AgsGeTeg birlagsmasinin vo AgsGeTesxSex bark mahlullarinin
termodinamik xassalori.

Termodinamik todqiqatlar aparmagq ticiin

(-)Ag (b)1Ag.Rb 15 (b)| Ag xalitads (+) (6)
tipli gatiliq dovralori tortib edilmisdir. Bu dovralards bark elektro-
lit olaraq tamiz Ag” Kation kegiriciliyina malik AgsRbls birlosmo-
sindon istifado ounmusdur. EHQ 6l¢malori Keithley 2100 6 '
markali yiiksok miigavimatli miiltimetrdon istifado etmokls 300-
400 K temperatur intervalinda aparilmisdir.

Sokil 13-do AggGeTeg birlosmasi vo AggGeTegxSey bark moh-
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lullarinin miixtalif torkiblari {igiin alinmig EHQ giymatlarinin tem-
peraturdan asililiglart verilmisdir. Goriindiiyti kimi, biitiin niimu-
nalar {igiin EHQ-nin temperatur asililiglart xata daxilnds xattidir.
Ona gors do, dlgmolarin naticalari on kigik kvadratlar tisulu ilo xii-
susi kompiiter programi vasitosilo islonmis vo miiasir elmi adabiy-
yatda tovsiyys olunan®

E=a+bT+t|(S%/n)+S7-(T-T)2 | @)
tipli xotti tonliklor alinmigdir. (7) tonliyindo n—E vo T giymatlori
ciitlorinin say1; Sg vo Sp—miivafiq olarag, ayri-ayr1 EHQ 6lgmaloari-
nin vo b omsalmin dispersiyasi; T — orta temperatur, K; t—Stiident
kriteriyasidir. 95% etibarliliq saviyasinds n>30 oldugda t<2.

280

260 +

240 +

T, K
ZZOI|---|---|---|---|---|II

300 320 340 360 380 400
Sakil 13. 300-400 K temperatur diapazonunda miixtalif tarkibli argi-
rodit fazalar: ii¢iin EHQ-nin temperaturdan asihihiglari. 1- Agg.

GeTeg; 2- AgsGeTesSe; 3- AgsGeTe,Se,; 4- AgsGeTesSes; 5- AgsGe-
Te,Sey; 6- AgsGeTeSes.

5 o o
Mopauesckuii A.I'., Boponun I'.®., I'elinepux B.A. DuexTpoxummdeckue
METO/Ibl UCCIIEI0BAaHUS B TEPMOJUHAMUKE METAUIMUECKUX cHUCTEM. MOCKBA.:
NIIK «Akanemkauray, - 2003. - 334 ¢.
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AgsGeTes birlogsmosi vo AggGeTesxSex bork mohlullarinin
miixtalif tarkiblori tiglin alinmus (7) tipli xatti tonliklor cadval 3-do
verilmisdir. Bu tonliklor asasinda moalum termodinamik ifadslor
osasimnda homin fazalarda giimiisiin parsial molyar Gibbs sorbast
enerjisi, entalpiyast vo entropiyasi, homginin bu komiyyatlorin xo-
talar1 hesablanmisdir (Cadval 4). Bu cadvoalds verilon kamiyyatlor
mioyyan potensialomologatirici reaksiyalarin termodinamik funk-
siyalaridir. Miivafiq birlosmo vo fazalarin integral termodinamik
funksiyalarinin hesablanmasi {igiin hamin reaksiyalarin tonliklori
miioyyon edilmisdir. Bu mogsadlo miivafiq sistemlorin faza diag-
ramlaridan istifads edilmisdir.

Ag-Ge-Te sistemindo AgsGeTeg birlosmoasi GeTe vo elementar
tellurla iicfazali tarazligdadir. Ona goéro do bu iiglii birlosma {igiin

potensialomologatirici reaksiya
8Ag (kr.)+RT-GeTe+5Te(kr.)=AgsGeTes (kr.)

Cadval 3

AgsGeSes- AgsGeTeg sisteminin Xalitalari igiin (7) tipli qatihq
dovralarinin EHQ-nin temperaturdan asilihq tanliklari
(T=300-400 K)

Faza E, mV=a+bT+28(T)
1
2.02 172
AgsGeTes 217.59+0.0608T+2 W+7.3-10‘5(T-349.8)2
1
1.62 172
AgsGeTesSe 214.87+0.0896T+2 W+5.8-10'5(T-350.0)2
1
1.80 152
AgsGeTe,Se; 213.53+0.1120T+2 W+6.5-10'5(T-350.1)2
2.01 5 17
AgsGeTe;Se; 216.20+0.1186T2 | =~+7.2:10°(T-349.7)
1.92 5 17
AgsGeTe,Se, 213.54+0.1404T2 [—=+7.0-10°(T-352.9)
2.14 S 17
AgsGeTeSes 211.24+0.1617T£2 | 5=+7.7-10°(T-350.0)
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Cadval 4
AgsGeSes- AgsGeTeg sisteminin xalitalorinds giimiisiin 298 K-
das parsial molyar funksiyalar

—AGag —AHag ASpg,
Faza ; )
xC-mol™ C-K*mol™
AgsGeTeg 22.74+0.05 21.00+0.29 5.84+0.82
AgsGeTesSe 23.31+0.04 20.73+0.26 8.64+0.74
AgsGeTe,Se; 23.83+0.05 20.60+0.27 10.81+0.78
AgsGeTesSe; 24.28+0.05 20.87+0.29 11.44+0.82
AgsGeTe,Sey 24.64+0.05 20.60+0.29 13.54+0.81
AgsGeTeSes 25.04+0.05 20.38+0.30 15.61+0.85

tonliyino uygundur. Bu tonliys osason homin birlogsmonin standart
omologalma Gibbs sarbast enerjisi vo entalpiyast

A Z°(Ag,GeTe,) =8AZng +A, Z°(GeTe)  (8)

tonliyindan istifado etmokls hesablanmigdir. Burada Z=G, H.

Birlogmonin standart entropiyasi iso

S°(AgGeTe,) =8[ASas +S°(Ag)]+55°(Te) +S°(GeTe)  (9)
ifadosi asasinda hesablanmisdir.

Ag-Ge-Se-Te sisteminin sxematik borkfaza tarazliglar1 diaqra-
mindan (sokil 14) goriiniir ki, qatiliq tetraedrindo 2-2' siia xotti iizo-
rinds xolitolor AgsGeTesSe+GeTe+GeSe,+Te dordfazali halinda-
dir, 3-3' siia xotti tizrinds iso onlar tli¢fazaladirlar: AgsGeTe,Se,+
GeSe,+Te. Digoar torofdon 4-4', 5-5' va 6-6' siia xatlori tizarinds xo-
litalor do tigfazalidirlar: 5+GeSe,+a.

Xolitalorin yuxarida gostorilon faza torkiblori gostorir ki, miixto-
lif torkibli 8-bork mahlullar iigiin potensialomalogatirici reaksiyalar
asagidaki tonliklor soklindadir:

8AQg+0.5GeSe,+0.5GeTe+4.5Te=AgsGeTesSe
8Ag+GeSe,+4Te=AgsGeTe,Se;
8AQg+GeSe,+4Teg 755€0.25=AgsGeTesSes
8Ag+GeSe,+4TepsSe05=AgsGeTe,Sey
8Ag+GeSe,+4Tep 2556 75=AgsGeTeSes
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Ag 20 Ag.Se 40

60 80 Se
ar% Se

Sokil 14. Ag-Ge-Se-Te sisteminin otaq temperaturunda barkfaza
tarazliq diagraminin fragmenti. Rangli miistavilor GeSe,-Te-Se
(mavi), GeSe,-GeTe-Te (yasil), AgsGeTeg- AgsGeSes-GeSe,-GeTe
(cohrayi) faza saholoridir. Qirmizi diiz xatlor gatihq tetraedrinin Ag
topasindan c¢ixan va AgsGeTes.Sex bark mohlullarinin miixtalif
torkiblorindon kecan siia xatloridir.

Bu tonliklara uygun olaraq bark mohlullarin yuxarida gostari-
lon konrket torkiblori ii¢iin standart amologalma termodinamik

funksiyalar
A;Z° (AggGeTe Se) =8AZnag +0.5A, Z° (GeSe, ) +0.5A, Z° (GeTe)

A Z°(AgyGeTe, Se,) =8AZag + A Z°(GeSe,)
A Z° (AgyGeTe Se,) =8AZng + A, Z°(GeSe, ) + 4A, Z° (Te 5584 55 )
A Z°(AgyGeTe,Se, ) =8AZag + A; Z°(GeSe, ) + 4A, Z°(Te 556, <)
A;Z° (AgsGeSe,Te) =8AZnag + A, Z° (GeSe, ) + 4A, Z° (Te 558, 75)

standart entropiyalar: iso
S°(AggGeTe.Se) = 8ASag +85° (Ag) +4.55° (Te) +S° (GeSe ,) + 0.58° (GeTe)

S°(Ag,GeTe Se,) =8ASa; +85°(Ag) +4S°(Te) + S°(GeSe,)
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S°(AgGeTe,Se,) = 8ASag +85° (Ag) +S°(GeSe ,) +4S° (Tey1:5€ 4 55 )
S°(AgGeTe,Se,) =8ASag +85°(Ag) +S°(GeSe ,) + 45° (Te,Se, )
S°(Ag,GeSe ;Te) =8ASag +85° (Ag) +S°(GeSe ,) +4S° (Te y ,55€.75)
ifadolori asasinda hesablanmigdir.
Heablamalar naticasinda birlosmo vo bork mohlullar {igiin
alinmis standart integral termodinamik funksiyalar cadval 5-ds ve-
rilir. Hesablamalarda miiasir malumat bazalarinda tovsiyys olunan

termodinamik komiyyatlardon istifads olunmusdur. Elementar kom-
ponentlorin miitloq entropiyalari asagidaki qiymotlordon istifado

olunmusdur:

S°(Ag) = 42.55+0.13 C-mol*-K?; S°(Te) =49,50+0,21 C-mol™ K™
Potensialomoloagatirici reaksiyalarda istirak edon GeTe vo GeSe;

birlosmalarinin hesablamalarda istifado olunan standart inteqral

termodinamik funksiyalar1 da Cadval 5-da verilmisdir.

Cadval 5

GeSe,, GeTe, AgsGeTes birlasmalarinin va AggGeTes.cSex bark
mahlullarimin standart integral termodinamik funksiyalari

Faza A¢G°(298K) | A;H®(298K) | A,S°(298K) | S°(298K)
kC-mol™ C-Ktmol*

*GeTe 52.87+0.09 49.5+0.4 11.3+1.0 91.1+1.4
*GeSe, 101.3+2.9 102.3+2.6 - 112.6+3.4
AggGeTeg 234.8+0.5 217.5+2.7 58.0+7.6 726.0+10.0
AggGeTesSe 263.6+1.9 241.7+3.6 73.5+8.5 734.2+10.2
AgeGeTe,Se, 291.9+3.3 267.1+4.8 83.2+10.1 737.5+11.5
AgsGeTe,Ses 301.1+£3.4 269.3+4.9 106.7+10.2 | 753.7+11.8
AgsGeTe,Se, 305.3+3.4 267.1£5.0 128.1+10.2 | 767.2+11.7
AgsGeTeSes 307.2+3.4 265.4+5.0 140.2+10.8 | 772.8+12.5
B-AgsGeSes 304.9+3.6 270.7+4.2 | 114.7+12.1 | 740.9+13.8
*Qeyd: bu Dbirlogmolor {igiin  verilon komiyyeotlor odobiyyat

molumatlaridir.

Bark mohlullar ii¢iin potensialomalagatirici reaksiyalarda Te-
Se sisteminin Teo_758e0_25, Teo_5Seo_5 \%-) Teo_25860,75 tarkibli bark
mohlullar istirak edir. Dissertasiyada verilon vo atrafli sorh edilon
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adobiyyat molumatlarina géro bu bork mohlullarin qarigma istilik-
lori praktiki olaraq sifra borabardir, yani onlar idealliga sox yaxin
mohlullardir. Ona goro do potensialomalogatirici reaksiyalar osa-
sinda hesablamalarda bu bark mohlullar ideal mahlul hesab edil-
misdir. Biitiin hesablamalarda xotalar sohvlarin toplanmasi yolu ila
tapilmisdir.

NOTICOLOR

1. Differensial termiki analiz, rentgen faza analizi, skanedici elektron
mikroskopiya iisullari ilo, homginin Ag" kegiricilikli bark elektro-
litli gatiliq dovralorinin EHQ-ni 6lgmoklo Ag, BV IIX, Te (B'- Si,
Ge; X- S, Se) garsiligh sistemlori 6Ag,X+AgsBVTes — 6Ag,.
Te+AgsB'VXs gatiliq miistovilori iizro kompleks todgiq edilmis,
onlarda genis temperatur intervalinda fiziki-kimyavi garsiligh tosir
xarakteri miiayyan edilmisdir [1-3,5-9, 11, 13-17].

2. Gostorilmigdir Ki, silisiumlu garsiligh sistemlordo AgsSiSe-Ags.
SiTes Vo AgsSiSes-AgsSiTes kasiklori kvazibinardir va ilkin bir-
losmalarin yiiksoktemperaturlu kubik modifikasiylari arasinda
fasilosiz bark mohlul siralart amalo gatirirlor. Germaniumlu sis-
temlorin miivafiq kasiklori iso AgsGeTes birlosmasinin inkong-
ruent orimasi sobabindan gismon kvazibinardir. Lakin onlar da
subsolidusda stabil olub, fasilasiz kubik quruluslu bark mohlul-
lar omalo gatirirlor. Biitiin bu kosiklor iizro bork mohlullarin
amoala galmasi sulfid va selenid birlosmalarinin polimorf ¢evril-
mo temperaturlarinin koskin azalmasi vo yiiksoktemperaturlu
ionkegirici kubik fazalarin homogenlik sahoalorinin genis qatiliq
intervallarinda otaq temperaturuna va daha asagi temperaturlara
gadar genislonmasi ilo miisayisat olunur [1,2, 11, 13, 14].

3. 6AQ,S(Se)+AgsSiTes«—6Ag, Te+AgsSiSe(Ses) garsiliglt sistem-
lorindo faza tarazliglarimin genis temperatur intervalinda kon-
densa olunmus hallarda tam manzaralori alinmisdir. Har iKi sis-
temin hocmi T-x-y diagraminin bir sira politermik vo izotermik
kasiklari, hamg¢inin likvidus sothlorinin proyeksiyalar1 qurul-
mus, onlarda fazalarin ilkin kristallasma sahalori, kristallasma
Vo subsolidusda bas veran faza ¢evrilmolori ilo olagodar yaranan
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non- vo monovariant tarazliglar miiayyan edilmisdir [1, 5, 6, 11,
14, 16, 17].

. BAQ,Se+AQsGeTeg—6Ag, Te+AgsGeSes sistemi do tam hocm-
do Oyronilmis, likvidus sathinin gatiliq tigbucag: tizerino pro-
yeksiyasi, faza diagqrammin, 300 vo 500 K temperaturlarda izo-
termik Kkasiklori, homginin doérd saquli kasiyi qurulmusdur.
6AQ,S+ AgsGeTes «>6A g Te+AgsGeSg sisteminds iso 300 K-
do borkfaza tarazliglar1 xarakteri miisyyoan edilmisdir [2,3,7-
9,13,15].

. Gostarilmisdir ki, toadqig edilon sistemlarin hamisi donar garsi-
lighidir, yani onlarin kvazibinar vo ya stabil diagonallar1 yoxdur.
Bu, hamin sistemlarin gatiliq kvadratlarinin Ag,S(Se)-Ag,Te va
AgsB'VSs(Ses)-AgsB'V Teg yan torsflorinds genis bork mohlul
saholorinin mévcud olmasi va faza saholorinin formalasmasinda
ilkin birlasmalarin deyil, mohz onlarin halledici rol oynamalar
ilo izah oluna bilar [3, 7-9, 15, 17 ].

. Todgiq olunan garsiligh sistemlorin daha bir xarakterik cohoti
ondan ibaratdir ki, onlarin likvidus sathlori nisbaton sads quru-
luslu olub, 2-3 fazanin ilkin kristallasmasini oks etdirdiyi halda,
sublikvidus va subsolidus sahalarinda, binar va tglii birlosmals-
rin, onlar asasmda bark mahlullarin polimorfizmi ils slagadar
olaraq, miirokkab faza tarazliglari monzoralori miisahids olunur
[7-9, 15].

. Qurulmus faza diagramlar1 asasinda, tadqiq edilon sistemlorda
askar edilmis yeni dayison torkibli argirodit fazalarin, o ctimlo-
doan potensial garisiq ion-elektron kegirici kubik quruluslu faza-
larin mixtalif torkibli niimunalari fardi halda sintez olunmus va
identifikasiya edilmislor. Onlarin kristal gofas tiplori vo para-
metrlari tayin olunmus, sonuncularin Vegard gaydasini 6domasi
gostorilmisdir [1,2, 6, 10, 11, 13, 14].

. Ag4RDbl, superion kegirici bark elektrolitdon istifads etmoklo gii-
miis elektroduna nozoran qatiliq dévralari tortib olunmus, onla-
rin EHQ-nin 300-430 K temperatur intervalinda olgiilmasilo
AgsGeTeg birlosmasi vo AgsGeSegxTex bark mahlullart tadgiq
edilmisdir. Olgmolor osasinda giimiisiin xalitolords parsial mol-
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yar funksiyalar1 vo geyd edilon birlosmo vo fazalarin standart
omologalma termodinamik funksiyalari va standart entropiyalari
toyin edilmisdir [4, 10, 12].

Dissertasiya isinin naticalari asagidaki elmi asarlards ¢ap
olunmusdur.
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