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Cu→Fe ƏVƏZLƏMƏLƏRİNİN AgCuS BİRLƏŞMƏSİNİN TERMİK 

XASSƏLƏRİNƏ TƏSİRİ 

Açar sözlər: kristal quruluş, DTA analiz, rentgen difraksiyası 

AgCuS kristalında qismən Cu→Fe əvəzləmələri aparılmışdır. 300 K ≤ T ≤ 

1300 K temperatur intervalında aparılmış diferensial termik analiz spektrində T = 938 

K temperaturda AgCuS birləşməsində quruluş faza keçidinə uyğun gələn endoeffekt 

müşahidə edilmişdir. Müəyyən edilmişdir ki, Cu atomlarının Fe atomları ilə qismən 

əvəz edilməsi ilə alınmış AgCu0.99Fe0.01S birləşməsində də bu endoeffekt müşahidə 

edilmişdir. Lakin AgCu0.97Fe0.03S birləşməsində endoeffekt müşahidə edilməmişdir. 

AgCuS və AgCu0.99Fe0.01S tərkibləri üçün faza keçidlərinin istilik tutumları 

hesablanmışdır.    

Ю.И.Алыев 

ВЛИЯНИЕ Cu → Fe ЗАМЕН НА ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

СОЕДИНЕНИЯ AgCuS 

Ключевые слова: кристаллическая структура, ДТА анализ, 

рентгеновская дифракция 

Частичные замены Cu → Fe проводились в кристалле AgCuS. В спектре 

дифференциального термического анализа, проведенном в интервале температур 

300 K ≤ T ≤ 1300 K, наблюдался эндоэффект, соответствуюший фазовому 

переходу в AgCuS при T = 938 K. Было обнаружено, что этот эндоэффект 

наблюдается и в комбинации AgCu0.99Fe0.01S, полученной частичной заменой 

атомов Cu атомами Fe. Однако эндоэффект не наблюдался в соединении 

AgCu0.97Fe0.03S. Были рассчитаны тепловые емкости фазовых переходов для 

компонентов AgCuS и AgCu0.99Fe0.01S.   

Y.I.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 

AgCu0.99Fe0.01S obtained by partial replacement Cu atoms by Fe atoms. However, an 

endo effect was not observed in the compound AgCu0.97Fe0.03S. The thermal capacities 

of phase transitions for the AgCuS and AgCu0.99Fe0.01S components were calculated 

1. Giriş

Kondensə olunmuş mühitlərin quruluş və istilik xassələrinin tədqiq 

edilməsi müasir kristallofizikanın və materialşünaslığın əsas tədqiqat 

istiqamətlərindən biridir. Bu tədqiqatlar zamanı alınmış nəticələr həm mövcud 

birləşmələrin müxtəlif fiziki xassələrinin izahı zamanı, həm də onların əsasında 

yeni kompozit materialların alınması zamanı mühüm rol oynayır. 

Yarımkeçirici xassələrə malik olan qeyri-üzvi birləşmələr müasir 

elektronikada ən geniş tədqiq edilən obyektlərdəndir. Məlumdur ki, 

cihazqayırmada istifadə edilən materialların qarşısında olan ən əsas tələblərdən 

biri temperatura davamlı olmaları və buna uyğun olaraq geniş temperatur 

oblastında dayanıqlı fiziki xassələrə malik olmasıdır. Ona görə də yarımkeçirici 

birləşmələrin termik xassələrinin tədqiq edilməsi və bu xassələrin dəyişmə 

oblastında baş verən faza keçidlərinin xarakterinin müəyyən edilməsi çox 

vacibdir [1; 3]. Üçqat yarımkeçiricilər son zamanlarda geniş tədqiq edilən 

birləşmələrdən hesab edilirlər. TlGaSe2, TlFeSe2, CuFeS2 və s. yarımkeçirici 

birləşmələr həm quruluş, həm də müxtəlif fiziki xassələrinə görə çox maraqlı 

tədqiqat obyekti hesab edilirlər [4; 6]. Misli üçqat birləşmələr yarımkeçiricilər 

arasında xüsusi əhəmiyyət daşıyırlar. Bu birləşmələr arasında ən geniş tədqiq 

edilənlər AgCuS və AgCuSe birləşmələridirlər [7; 8]. Rentgen difraksiyası 

metodu ilə aparılmış quruluş tədqiqatları göstərmişdir ki, AgCuS birləşməsinin 

kristal quruluşu Cmcm fəza qruplu ortorombik simmetriyaya, qəfəs 

parametrləri isə: a = 4.0597, b = 6.6571, c = 7.9862 Å-ə uyğun gəlir. Ag+1 

ionları qəfəsin düyünlərində dayandıqları üçün onların koordinatları: x = 0, y = 

0, z = 0 olur. Birvalentli Cu+1 ionları isə ideal mövqedə yerləşmirlər və atom 

koordinatları: x = 0, y = 0.4587, z = 0.25 olur. İkivalentli S-2 ionları isə: x = 0, y 

= 0.8, z = 0.25 koordinatlarına uyğun gələn mövqeləri tuturlar [9].  

Məlumdur ki, kristal quruluşa malik olan birləşmələrdə fərqli ion 

radiuslarına malik olan element atomları ilə əvəzləmələrin aparıldığı zaman 

atomlararası məsafələrin dəyişməsi hesabına qəfəs parametrlərində və kristal 

quruluşda əsaslı dəyişikliklər baş verir. Əgər daxil edilən element atomları 

maqnit xassələrə malik olurlarsa, o zaman bu dəyişikliklər daha mürəkkəb 

xarakter daşıyırlar. Həm ion radiuslardakı fərqin hesabına kristal quruluşda 

müəyyən dəyişikliklər baş verir, həm də uzaq maqnit nizamlılığının yaranma 

prosesi hesabına kristal quruluşda nizamlı quruluş formalaşmağa başlayır. 

Klasssik seqnetoelektrik hesab edilən BaTiO3 kristallarında diamaqnit Ti 

atomlarının maqnit xassələrə malik olan Mn atomları ilə əvəzləmələri zamanı 

antiferromaqnit fazanın formalaşması zamanı bu proses müşahidə edilmişdir 
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[10; 11]. Yarımkeçirici xassələrə malik olan birləşmələrdə də maqnit xassələrə 

malik ionlarla qismən əvəzləmələrin aparılması və müxtəlif fiziki xassələrə bu 

əvəzləmələrin təsirinin tədqiq edilməsi çox vacibdir.    

Üçqat yarımkeçiricilərin kristal quruluşunun, optik və elektrik 

xassələrinin uzun illər kifayət qədər tədqiq edilməsinə baxmayaraq onların 

termik xassələrinin tədqiq edilməsinə yenə də ehtiyac vardır. Diferensial termik 

analiz metodu, müxtəlif funksional xassələrə malik olan materialların termik 

xassələrinin tədqiq edilməsi üçün unikal metod hesab edilir [12; 15]. Bu metod 

vasitəsilə yalnız birləşmələrin termik xassələrini deyil, həm də bu xassələrə 

xarici amillərin  təsirini öyrənmək mümkündür [16; 18]. Təqdim edilən bu işdə 

AgCuS birləşməsi və Cu atomlarını qismən Fe atomları ilə əvəz etməklə 

alınmış AgCu0.99Fe0.01S və AgCu0.97Fe0.03S birləşmələri sintez edilmişdır. 

Diferensial termik analiz metodu ilə bu birləşmələrin istilik xassələri təqdid 

edilmiş, yüksək temperaturlar oblastında hər bir sistem üçün termodinamik 

potensiallar təyin edilmişdir.  

2. Təcrübə

Polikristal şəklində olan AgCuS, AgCu0.99Fe0.01S və AgCu0.97Fe0.03S 

tədqiqat nümunələri standart metodla vakuum şəraitində yüksək temperaturlar 

sobasında sintez edilmişdir [8]. Tərkiblərin faza analizləri rentgen difraksiyası 

metodu ilə “D8 ADVANCE” difraktometrində aparılmışdır.  

AgCuS, AgCu0.99Fe0.01S və AgCu0.97Fe0.03S birləşmələrinin istilik 

xassələri Diferensial Termik Analiz metodu ilə T = 300 – 1300 K temperatur 

intervalında “Perkin Elmer STA 6000” cihazında yerinə yetirilmişdir. Ölçmələr 

5 K/dəq sürəti ilə aparılmışdır. Yüksək temperaturlar oblastında alınmış DTA 

spektrləri “Origin 9” proqramında analiz edilmişdir.    

3. Nəticələrin müzakirəsi

Şəkil 1-də AgCu1-xFexS (0 ≤ x ≤ 0.03) birləşmələrində istilik selinin 

temperatur asılılığı göstərilmişdir.  

İstilik sürətinin sabit (5 K/dəq) qiymətində baş verən kinetik asılılıqda T 

≤ 900 K qədər olan yüksək temperatur intervalında hər hansı termofiziki keçid 

müşahidə olunmamışdır. 922 K ≤ T ≤ 962 K temperatur intervalında AgCuS və 

AgCu0.99Fe0.01S birləşmələrində mərkəzi piki T = 938 K olan faza keçidi 

müşahidə olunmuşdur. Lakin kiçik konsentrasiyalarda müşahidə olunan 

keçidlər AgCu0.97Fe0.03S birləşməsində müşahidə olunmamışdır. 

AgCu0.97Fe0.03S tərkibli birləşmə üçün istilik selinin qiymətinin artma 

dinamikası göstərmişdir ki, T = 1100 K temperaturda sıçrayışlı keçid müşahidə 

olunur. AgCuS və AgCu0.99Fe0.01S birləşmələrində baş verən müfaviq faza 

kecidi AgCu0.97Fe0.03S birləşməsi ilə müqayisədə daha aşağı temperaturda baş 

vermişdir. Daha dəqiq ifadə etsək AgCu0.97Fe0.03S birləşməsində faza keçidinin 

daha yüksək temperaturlar intervalına (1137 K ≤ T ≤ 1218 K) doğru sürüşməsi, 
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bu birləşmələrdə Fe atomlarının x = 0.03  konsentrasiyasında alınmış tərkibin 

daha böyük daxili enerjiyə malik olmasını göstərir.  
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Şəkil 1. AgCu1-xFexS (0 ≤ x ≤ 0.03) birləşmələrinin diferensial termik analiz 

spektri. 

Yüksək temperaturlar oblastında Fe atomlarının müxtəlif 

konsentrasiyalarında (0 ≤ x ≤ 0.03) AgCu1-xFexS kristallarında baş verən faza 

keçidlərinin istilik tutumları hesablanmışdır (Şəkil 2, 3, 4). Şəkil 2-də AgCuS 

birləşməsinin istilik tutumunun temperatur asılılığından aydın görünür ki, T = 

900 – 960 K temperatur intervalında nümunənin istilik tutumu C = 6.54 

C/(K∙q)-dan C = 7 C/(K∙q)-a qədər artır. Lakin 922 K ≤ T ≤ 962 K temperatur 

intervalında AgCuS birləşməsində baş verən endoeffektin kinetikası göstərir ki, 

həmin intervalda A → B ± ∆H mexanizmi üzrə baş verən faza keçidinin 

entolpiyası ∆H = -6.94 C/q-a bərabərdir. AgCuS birləşməsi üçün entolpiyanın 

∆H ≤ 0 qiymətini alması, mərkəzi piki T = 938 K olan birinci tərtib endo 

xarakterli quruluş faza keçidinin baş verməsini göstərir. 

Şəkil 3-də AgCu0.99Fe0.01S birləşməsi üçün istilik tutumunun temperatur 

asılılğı verilmişdir. Şəkildən görünür ki, bu birləşmədə də AgCuS 

birləşməsində olduğu kimi, faza keçidi eynilə 922 K ≤ T ≤ 962 K temperatur 

intervalında müşahidə olunur. T = 900-965 K temeratur intervalında nümunənin 

istilik tutumu C = 6.31 C/(K∙q)-dan C = 6.83 C/(K∙q)-a qədər artır. Həmin 

temperatur intervalında baş verən faza keçidinin entolpiyası ∆H = -5.40 C/q-a 

bərabərdir.  
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Şəkil 2. AgCuS birləşməsində istilik tutumunun temperatur asılılığı. 
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Şəkil 3. AgCu0.99Fe0.01S birləşməsində istilik tutumunun temperatur asılılığı. 

Şəkil 4-də AgCu0.97Fe0.03S birləşməsi üçün istilik tutumunun temperatur 

asılılığı verilmişdir. Asılılıqdan görünür ki, 922 K ≤ T ≤ 962 K temperatur 
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intervalında bu birləşmə üçün faza keçidi müşahidə olunmur. T ≤ 1100 K 

temperatura qədər istilik tutumunun xətti artmasının müşahidə olunmasına 

baxmayaraq 1100 K ≤ T ≤ 1140 K intervalında istilik selinin qiymətində 

kvadratik keçid müşahidə olunur ki, bu zaman AgCu0.97Fe0.03S birləşməsinin 

istilik tutumu ΔC = 0.28 C/(K∙q) artır. Verilmiş temperatur intervalında 

nümunənin istilik tutumu C = 6.31 C/(K∙q)-dan C = 6.83 C/(K∙q)-a qədər artır. 

1140 ≤ T ≤ 1218 K temperatur intervalında yaranan yayılmış formalı faza 

keçidinin entolpiyası üçün ∆H = -8.23 C/q qiyməti müəyyən olunmuşdur.  

Hər bir tərkib üçün istilik tutumunun temperaturdan asılı olaraq alınmış 

qiymətlərinin dəyişmə kinetikası bir daha göstərir ki, Fe atomlarının 

konsentrasiyasından asılı olaraq birləşmənin daxili enerjisi artır və bu da həmin 

birləşmədə temperatur dayanıqlılığını artırır. Lakin Fe atomlarının x = 0.03 

konsentrasiyasında uyğun faza keçidi daha yüksək temperatur oblastına sürüşür. 

Bu onunla bağlıdır ki, Fe atomları uzaq maqnit nizamlılığı əmələ gətirməyə 

çalışırlar və buna görə də kristal quruluş dayanıqlı olmağa başlayır.  
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Şəkil 4. AgCu0.97Fe0.03S birləşməsində istilik tutumunun temperatur asılılığı. 

4. Nəticə

Fe atomlarının müxtəlif konsentrasiyalarında (0 ≤ x ≤ 0.03) AgCu1-xFexS 

kristalları sintez edilmiş və 300 K ≤ T ≤ 1300 K temperatur intervalında 

diferensial termik analiz metodu ilə onların termik xassələri tədqiq edilmişdir. 

Müəyyən edilmişdir ki, T ~ 940 K temperaturda AgCuS və AgCu0.99Fe0.01S 
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birləşmələrində quruluş faza keçidi baş verir. AgCu0.97Fe0.03S birləşməsində isə 

bu temperaturda faza keçidi müşahidə edilməmişdir. AgCu0.97Fe0.03S 

birləşməsində quruluş faza keçidi T ~ 1100 K temperaturda baş vermişdir. Hər 

bir faza keçidi üçün istilik tutumu və entolpiyanın qiymətləri hesablanmışdır.  
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