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Cu—Fe OVOZLOMOLORININ AgCuS BIRLOSMOSININ TERMIK
XASSOLORINO TOSIRI

Acar sozlar: kristal qurulus, DTA analiz, rentgen difraksiyasi

AgCuS kristalinda gismon Cu—Fe avozlomoalari aparilmisdir. 300 K < T <
1300 K temperatur intervalinda aparilmis diferensial termik analiz spektrinds T = 938
K temperaturda AgCusS birlogsmasinds qurulus faza kecidine uygun golon endoeffekt
miisahido edilmigdir. Miioyyon edilmisdir ki, Cu atomlarinin Fe atomlar1 ilo gismon
ovoz edilmasi ilo alinmis AgCuogeFeo0:iS birlosmoasinds do bu endoeffekt miisahido
edilmisdir. Lakin AgCug.g7Feo03S birlosmosinds endoeffekt miisahido edilmomisdir.
AgCuS vo AgCuogsFeo01S torkiblori ti¢iin faza kegidlorinin istilik tutumlar
hesablanmisdir.

IO.U.Anvies

BJUSHUE Cu — Fe 3AMEH HA TEPMAYECKHUE CBOMCTBA
COEIUHEHUA AgCuS

Knioueevie  cnoea:  kpucmannuueckas — cmpykmypa, HTA — ananus,
PEHMeeH0BCKAs OUPPaKyus

YacTtuunsie 3amenbl Cu — Fe npoBoamnucek B kpuctamuie AgCuS. B crextpe
nuddepeHInanbsHOro TEPMUYECKOTO aHaIN3a, IPOBEICHHOM B UHTEPBaJle TEMIEpaTyp
300 K < T < 1300 K, nabmromancst 3HIO3(G(HEKT, COOTBETCTBYHOIINN (Ha30BOMY
nepexoay B AgCuS mpu T = 938 K. Bwuto oOHapykeHO, 4TO 3TOT 3HA03(deKT
HaOmomaercs U B komOmHarmu AgCuo.goFeoo1S, momydeHHOH 4acTHYHONM 3aMeHON
atomoB Cu aromamu Fe. Opnako »HI03(G¢exT He HaAOMIONAICS B COEAWHEHHUU
AgCuo.o7Fe03S. Bbum paccuuTaHbl TemaoOBble €MKOCTH (Pa3oOBBIX IEPEXOA0B LIS
kommoHeHToB AgCuS n AgCuo.g9F€0.01S.

Y.1.Aliyev

THE EFFECT OF Cu — Fe SUBSTITUTIONS ON THE THERMAL
PROPERTIES OF THE AgCuS COMPOUND

Keywords: krystal structure, DTA analisys, X ray diffraction

Partial Cu — Fe substitutions were carried out in AgCuS crystal. In the
differential thermal analysis spectrum carried out in the temperature range 300 K < T <
1300 K, an endoeffect corresponding to a phase transition in AgCuS was observed at T
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= 938 K. It was found that this endoeffect is also observed in the combination
AgCuogFeo 1S obtained by partial replacement Cu atoms by Fe atoms. However, an
endo effect was not observed in the compound AgCuo.erFeo0sS. The thermal capacities
of phase transitions for the AgCuS and AgCuo.esFeo.0:S components were calculated

1. Giris

Kondenso olunmus miihitlorin qurulus vo istilik Xxassalorinin tadqiq
edilmosi miiasir kristallofizikanin vo materialsiinasligin  asas todgigat
istigamatlarindan biridir. Bu tadgigatlar zamani alinmis naticalor hom mévcud
birlosmoalorin miixtalif fiziki xassalorinin izahi zamani, ham do onlarin asasinda
yeni kompozit materiallarin alinmasi zamani miihiim rol oynayir.

Yarimkegirici xassoloro malik olan qeyri-lizvi birlogsmolor miiasir
elektronikada on genis todgiq edilon obyektlordondir. Malumdur ki,
cihazqayirmada istifado edilon materiallarin qarsisinda olan on asas taloblordon
biri temperatura davamli olmalar1 vo buna uygun olaraq genis temperatur
oblastinda dayaniqli fiziki xassalora malik olmasidir. Ona gora do yarimkegirici
birlogsmoalarin termik xassalorinin todqiq edilmasi vo bu xassslorin doyisma
oblastinda bas veron faza kegidlorinin xarakterinin miioyyan edilmoasi ¢ox
vacibdir [1; 3]. Uggat yarimkegiricilor son zamanlarda genis todqiq edilon
birlosmoalordon hesab edilirlor. TIGaSe, TIFeSe,, CuFeS, vo s. yarimkegirici
birlosmalor hom qurulus, ham do miixtalif fiziki xassalorine gore ¢ox maraqli
todgigat obyekti hesab edilirlor [4; 6]. Misli {igqat birlosmalor yarimkegiricilor
arasinda xtisusi shamiyyat dasiyirlar. Bu birlogsmolor arasinda on genis todgiq
edilonlor AgCuS va AgCuSe birlogsmoloridirlor [7; 8]. Rentgen difraksiyasi
metodu ilo aparilmig qurulus todqiqatlari gostormisdir ki, AgCuS birlogmasinin
kristal qurulusu Cmcm foza qruplu ortorombik simmetriyaya, qofos
parametrlori iso: a = 4.0597, b = 6.6571, ¢ = 7.9862 A-o uygun golir. Ag*
ionlar1 gafasin diiyiinlorindo dayandiqlari {igiin onlarin koordinatlari: x = 0, y =
0, z = 0 olur. Birvalentli Cu* ionlar1 iso ideal mévgedo yerlogmirlor vo atom
koordinatlari: X = 0, y = 0.4587, z = 0.25 olur. Ikivalentli S jonlart iso: X = 0, y
= 0.8, z = 0.25 koordinatlarina uygun golon mdvqelari tuturlar [9].

Molumdur ki, kristal qurulusa malik olan birlosmalorda forgli ion
radiuslarina malik olan element atomlari ilo ovozlomalorin aparildigi zaman
atomlararas1 mosafolorin doyismosi hesabina qofos parametrlorinds vo kristal
qurulugda osasli doyisikliklor bag verir. Ogor daxil edilon element atomlar
magnit xassaloro malik olurlarsa, o zaman bu doyisikliklor daha miirokkob
xarakter dasiyirlar. Hom ion radiuslardaki forqin hesabina kristal qurulusda
miioyyon doyisikliklor bas verir, hom do uzaq maqnit nizamliliginin yaranma
prosesi hesabina kristal qurulusda nizamli qurulus formalasmaga bagslayir.
Klasssik segnetoelektrik hesab edilon BaTiOs kristallarinda diamaqnit Ti
atomlarinin maqnit xassaloro malik olan Mn atomlari ilo avazlomolori zamani
antiferromaqgnit fazanin formalasmasi zamani bu proses miisahids edilmisdir
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[10; 11]. Yarimkegirici xassalora malik olan birlosmoalords do magnit xassalora
malik ionlarla gismon avazlomolorin aparilmasi vo miixtalif fiziki xassalora bu
avazlomoaloarin tasirinin tadqig edilmasi gox vacibdir.

Ucqat yarimkegiricilorin  kristal qurulusunun, optik vo elektrik
xassalarinin uzun illor Kifayat godor todqig edilmasine baxmayaraq onlarin
termik xassalarinin tadqiq edilmasina yens do ehtiyac vardir. Diferensial termik
analiz metodu, miuxtalif funksional xassaloro malik olan materiallarin termik
xassoalarinin tadqiq edilmasi tigiin unikal metod hesab edilir [12; 15]. Bu metod
vasitasilo yalniz birlosmalorin termik xassolorini deyil, hom do bu xassalora
xarici amillorin tasirini 6yronmok miimkiindiir [16; 18]. Toqdim edilon bu isdo
AgCuS birlosmasi vo Cu atomlarimi gismon Fe atomlar1 ilo ovaz etmoklo
alinmis AgCuo.ooFeo0iS vo AQCuoorFeoo3S birlogsmolori sintez edilmisdir.
Diferensial termik analiz metodu ilo bu birlosmalorin istilik xassslori toqdid
edilmis, yiiksok temperaturlar oblastinda hor bir sistem ii¢iin termodinamik
potensiallar toyin edilmisdir.

2. Tacriiba

Polikristal soklindo olan AgCuS, AgCuo.gsFeooiS vo AgCuo.grFeo.osS
todgigat niimunoslori standart metodla vakuum soraitinds yiiksok temperaturlar
sobasinda sintez edilmisdir [8]. Torkiblorin faza analizlori rentgen difraksiyasi
metodu ilo “D8 ADVANCE” difraktometrinds aparilmisdir.

AgCuS, AgCuggeFeooiS Vo AgCuogrFeoosS birlogsmalorinin istilik
xassolori Diferensial Termik Analiz metodu ilo T = 300 — 1300 K temperatur
intervalinda “Perkin Elmer STA 6000” cihazinda yerina yetirilmisdir. Olgmolor
5 K/doq siirati ilo aparilmigdir. Yiiksok temperaturlar oblastinda alinmig DTA
spektrlari “Origin 9” programinda analiz edilmisdir.

3. Naticalorin miizakirasi

Sokil 1-do AgCuixFeS (0 < x < 0.03) birlogsmalorinds istilik selinin
temperatur asililigr géstorilmisdir.

Istilik siiratinin sabit (5 K/doq) giymotindos bas veran kinetik asililiqda T
<900 K gadar olan yiiksak temperatur intervalinda har hansi termofiziki kegid
miisahido olunmamigdir. 922 K < T <962 K temperatur intervalinda AgCuS vo
AgCuo.g9Feo01S birlosmalorindo morkozi piki T = 938 K olan faza kegidi
miisahido olunmusdur. Lakin kigik konsentrasiyalarda miisahido olunan
kegidlor ~ AgCuo.97Fe0.03S birlosmoasindo miisahido olunmamisdir.
AgCuo.o7FeoosS torkibli birlosmo {iglin istilik selinin qiymotinin artma
dinamikasi gostormisdir ki, T = 1100 K temperaturda sigrayish ke¢id miisahido
olunur. AgCuS va AgCupgFeo01S birlosmalorinds bas veron miifaviq faza
kecidi AgCuo.g7Feo.03S birlogsmasi ilo miiqayisods daha asagi temperaturda bas
vermigdir. Daha doqiq ifado etsok AgCuo.g7Feo.03S birlogsmoasinds faza kecidinin
daha yiliksok temperaturlar intervalina (1137 K < T < 1218 K) dogru siiriismasi,
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bu birlosmoalords Fe atomlarmin X = 0.03 konsentrasiyasinda alinmis tarkibin
daha boyiik daxili enerjiys malik olmasini gostarir.

0,50 T T T T T T T T T T

1. AgCuS
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Sakil 1. AgCuixFexS (0 < x < 0.03) birlasmalarinin diferensial termik analiz
spektri.

Yiksok  temperaturlar  oblastinda  Fe  atomlarmin  miixtalif
konsentrasiyalarinda (0 < x < 0.03) AgCuixFexS kristallarinda bas veran faza
kegidlarinin istilik tutumlari hesablanmigdir (Sakil 2, 3, 4). Sokil 2-do AgCuS
birlosmosinin istilik tutumunun temperatur asililigindan aydmn goriiniir ki, T =
900 — 960 K temperatur intervalinda niimunanin istilik tutumu C = 6.54
C/(K-g)-dan C = 7 C/(K-g)-a godor artir. Lakin 922 K < T <962 K temperatur
intervalinda AgCusS birlogmasinds bas veran endoeffektin kinetikasi gostarir ki,
homin intervalda A — B + AH mexanizmi iizro bas veron faza kegcidinin
entolpiyast AH = -6.94 C/g-a borabordir. AgCuS birlogmasi {igiin entolpiyanin
AH < 0 giymaotini almasi, morkozi piki T = 938 K olan birinci tortib endo
xarakterli qurulus faza kegidinin bas vermasini gostarir.

Sakil 3-do AgCuo.o9Feo.01S birlogsmasi tigiin istilik tutumunun temperatur
asililgr  verilmisdir. Sokildon goriiniir ki, bu birlosmado do AgCuS
birlosmasinds oldugu kimi, faza ke¢idi eynilo 922 K < T < 962 K temperatur
intervalinda miisahids olunur. T = 900-965 K temeratur intervalinda niimunanin
istilik tutumu C = 6.31 C/(K-q)-dan C = 6.83 C/(K-q)-a godor artir. Homin
temperatur intervalinda bas veran faza kegidinin entolpiyas1t AH = -5.40 C/g-a
borabordir.
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Sakil 2. AgCusS birlagmasinda istilik tutumunun temperatur asililigi.
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Sakil 3. AgCuo.gsFe0.01S birlasmasinda istilik tutumunun temperatur asililig.

Sakil 4-do AgCuo.97F€0.03S birlosmasi tigiin istilik tutumunun temperatur
asililigi verilmisdir. Asililigdan goriintir ki, 922 K < T < 962 K temperatur
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intervalinda bu birlosmo ti¢iin faza kecidi misahido olunmur. T < 1100 K
temperatura godor istilik tutumunun Xatti artmasinin miisahido olunmasina
baxmayaraq 1100 K < T < 1140 K intervalinda istilik selinin giymatindo
kvadratik ke¢id miisahido olunur ki, bu zaman AgCuo.e7Fe0.03S birlosmasinin
istilik tutumu AC = 0.28 C/(K-:q) artir. Verilmis temperatur intervalinda
niimunonin istilik tutumu C = 6.31 C/(K-q)-dan C = 6.83 C/(K-q)-a godor artir.
1140 < T < 1218 K temperatur intervalinda yaranan yayilmis formali faza
kecidinin entolpiyasi tigiin AH = -8.23 C/q giymati miioyyan olunmusdur.

Hor bir torkib ti¢iin istilik tutumunun temperaturdan asili olaraq alinmis
giymatlorinin  doyismo kinetikast bir daha gostorir ki, Fe atomlarinin
konsentrasiyasindan asili olaraq birlosmonin daxili enerjisi artir vo bu da hamin
birlogmads temperatur dayaniqliligini artirir. Lakin Fe atomlarmim x = 0.03
konsentrasiyasinda uygun faza kegidi daha yiiksok temperatur oblastina siiriisiir.
Bu onunla baghdir ki, Fe atomlart uzaq maqnit nizamliligi amalo gotirmoys
caligirlar vo buna gors do kristal qurulus dayaniqli olmaga baslayur.
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Sakil 4. AgCuo.o7Feo.0sS birlagsmasinda istilik tutumunun temperatur asililigi.

4. Natica
Fe atomlariin miixtalif konsentrasiyalarinda (0 < x < 0.03) AgCuixFexS
kristallart sintez edilmis vo 300 K < T < 1300 K temperatur intervalinda
diferensial termik analiz metodu ilo onlarin termik xassalori todqiq edilmisdir.
Miioyyon edilmisdir ki, T ~ 940 K temperaturda AgCuS vo AgCuo.g9Feo.01S
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birlosmalorinds qurulus faza kegidi bas verir. AgCuo.97F€0.03S birlosmasinds isa
bu temperaturda faza kecidi miisahido edilmomisdir. AgCuog7Feo.03S
birlosmasinds qurulus faza keg¢idi T ~ 1100 K temperaturda bas vermisdir. Har
bir faza kegidi {igiin istilik tutumu vo entolpiyanin qiymatlori hesablanmisdir.
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