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AgCuS BIRLOSMOSININ QURULUS VO ISTILIK XASSOLORI

Acar sozlor: kristal qurulus, DTA analiz, rentgen difraksiyast

Yiiksok temperaturlar oblastinda AgCuS birlosmosinin kristal qurulusu vo
termik xassolori tadqiq edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, normal soraitds vo otaq
temperaturunda bu birlogmonin kristal qurulusu Cmcm foza qruplu ortorombik
simmetriyaya uygun golir. Temperaturun tosiri ilo 7 = 930 K-do Fm3m faza qruplu
kubik simmetriyaya qurulus faza kecidi miisahids edilmisdir. AgCuS birlosmasi ii¢iin
istilik tutumunun temperatur asililigi alinmisdir. Faza kegidi temperaturuna uygun
olaraq entalpiyanin qiymaoti hesablanmigsdir.

10.U. Anvies
CTPYKTYPHBIE U TEPMUYECKHE CBOMCTBA COEIUHEHUSI AgCuS

Knioueevie  cnosa:  kpucmanauueckas — cmpykmypa, HTA — ananus,
penmeeno8cKas oupparxyus

Kpucrannuueckas cTpykTypa U TepMudeckue cBoiicTBa coenuHeHus AgCuS
ObUIM HCCIICNOBaHBI IIPU BBICOKHX TeMIleparypax. bBbul0 yCTaHOBJIEHO, YTO 3TO
COEIMHEHNE HMEET OPTOPOMOMYECKYI0 CHMMETPHIO, C MPOCTPAHCTBEHHOM TpyMIoit
Cmcm npu HopManbHBIX ycnoBusx. [Ipm temmepatype 7 = 930 K B cTpykType
KpUcTamiaa HaOmomaeTcss (a3oBBIE  MEpexoi B  KyOMYECKYyl0 CTPYKTypy C
npoctpaHcTBeHHOM rpynnot Fm3m. TlomydeHo TemmnepaTypHas 3aBUCHUMOCTh
TermoeMKkocTd A coenuHennss AgCuS. CrnenoBaTenbHO, IO TeMiiepaType (pa3oBoro
nepexona OblI0 PACCUNTAHO 3HAYCHUE SHTAJIBIINH.

Y.L Aliyev
STRUCTURAL AND THERMAL PROPERTIES OF THE AgCuS COMPOUND

Keywords: krystal structure, DTA analisys, X ray diffraction

The crystal structure and thermal properties of the AgCuS compound were
studied at high temperatures. It was established that this compound has orthorhombic
symmetry, with the space group Cmcm at ambient conditions. A phase transition to a
cubic structure with the space group Fm3m is observed at temperature 7= 930 K. The
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temperature dependence of heat capacity for the compound AgCuS was obtained.
According to the phase transition temperature, the value of enthalpy was calculated.

1. Giris

Bork cisimlor fizikasinda, o climlodon yarimkeciricilor fizikasinda
qurulus vo fiziki-kimyovi analiz istigamotindo aparilan nozori vo tocriibi
todgigatlar osas todqiqat istigamatlorindon hesab olunur. Molumdur ki, xarici
tosirlordon asili olaraq kristallarda polimorf g¢evrilmolor, yenidonkristallasma,
termik destruksiya kimi miixtolif proseslor bas vera bilor. Bu proseslor sabit
kimyovi torkibo malik bork cisimlorin fiziki vo kimyovi xassolorinin kokiindon
doyismosino sobob olur. Ona goro do yeni qurulus fazalarmin da qurulus
parametrlorini toyin etmok, atom soviyyolorindo qurulus xassolorinin todqiq
edilmosi bu materiallarin digor fiziki xassolorinin izah edilmosi {igiin ¢ox
vacibdir. Digor birlogsmolordo oldugu kimi, yarimkecirici birlogsmolorin do
qurulus vo istilik xassalori son zamanlarda genis todqiq edilir [1; 2]. Bu onunla
baghdir ki, atom soviyyolorindo alinmis qurulus molumatlari, bu birlogsmolorin
qurulus xassoalori ilo yanast hom do miixtalif fiziki xassolorinin interpretasiyast
zamani vo onlarin osasinda yeni birlosmolorin sintez edilmosi {iclin ¢ox
vacibdir. Miloyyan edilmisdir ki, hom ikiqat (Cu, 75Te, GeS va s.), hom do {li¢qat
(T1GaSe,, TIFeSe; va s.) yarimkegirici birlogsmolorde temperatur vo tozyiq kimi
xarici amillorin tosiri ilo miixtalif qurulus faza kecidlori bas verir [3-6]. Mis
halkogenidlorinin digor birlosmalordon {istiin cohatlorindon biri do ondan
ibarotdir ki, kristal quruluslart yliksok simmetriyaya malik olduqglar {igiin
yarimkegirici birlosmolordo bas veran bir ¢ox fiziki proseslorin izah edilmosi
zamani model obyekt kimi istifads edilirlor.

Qurulus todqgigatlart istigamotindo aparilan ovvolki todqgiqatlardan
molumdur ki, kristal qurulusda doyisikliklor bas verdiyi zaman sistemin hali
doyisdiyi ii¢lin enerji soviyyalori ilo bagli olan biitiin parametrlor: istilik tutumu,
sistemin sorbast enerjisi, entalpiyasi, entrapiyast vo s. doyisir [7-9]. Miioyyon
edilmisdir ki, yalmz qurulus faza kecidi bas verdiyi zaman deyil, hotta
radiasiyanin tosiri ilo sistemdo amorflasmanin bas verdiyi halda da sistemin
termik parametrlorindo giiclii doyisikliklor miisahido edilir. Ona goro do
diferensial termik analiz (DTA) vo termoqravimetrik analiz (TG) metodlar1 ilo
birlogmolorin istilik xassolorinin todqiqi miihiim todqiqgat istigamotlorindon
istifade edilir. Son dovrlordo miixtalif proqram tominatlarinin inkisafi
noticasindo DTA vo TG spektrlorindon daha ¢ox moalumat oaldo etmok imkanlari
yaranmigdir.

Yarimmkecirici xassoloro malik olan AgCuS birlogsmosinin kristal
qurulusunun vo miixtalif fiziki xassolorinin uzun miiddet tadqiq edilmosina
baxmayaraq miiasir todqiqat metodlar1 ilo bu istigamotdo yeni todqigatlarin
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aparilmasina ehtiyac vardir. Digor fiziki xassolori ilo miiqayiso etdikdo, termik
xassolori daha az &yronilmisdir. Istilikdon genislonmo omsallarinin toyin
edilmasina baxmayaraq istilik tutumu, sistemin sorbost enerjisi, entalpiyasi
toyin edilmomisdir [10]. Bu isdo yiiksok temperaturlar oblastinda rentgen
difraksiyast metodu ilo AgCuS birlogmasinin kristal qurulusu vo diferensial
termik analiz metodu ilo termik xassolori todqiq edilmisdir. Miixtalif qurulus
fazalar ticilin termik vo kristallografik parametrlor toyin edilmisdir.

2. Tacriiba

Polikristal soklindo olan AgCuS todqigat niimunoslori standart metodla
vakuum sgoraitindo yiiksok temperaturlar sobasinda sintez edilmisdir [10].
Almmis polikristallar havongdastods ozilorok ovuntu halina salinmigdir. AgCuS
birlogmoasinin kristal qurulusu rentgen difraksiyasi metodu ilo 7= 300 — 1000 K
temperatur intervalinda D8 ADVANCE difraktometrinds todqiq edilmisdr.
Almmus rentgen difraksiyasi spektrlori Ritveld metodu il Fullprof proqraminda
analiz edilmisdir.

AgCusS birlogsmasinin istilik xassolori Diferensial Termik Analiz metodu
ilo 7=300 — 1300 K temperatur intervalinda Perkin Elmer STA 6000 cihazinda
yerino yetirilmisdir. Olgmolor 5 K/doq siiroti ilo aparilmisdir. Yiiksok
temperaturlar oblastinda alinmig DTA spektrlori “Origin 9” programinda analiz
edilmisdir [11-13].

3. Naticalorin miizakirasi

Qurulus xassalari. AgCuS birlosmosinin normal soraitdo vo otaq
temperaturunda alinmis rentgen difraksiyasi spektrlorindo 15 difraksiya
maksimumu miisahido edilmisdir ki, bunlar da d,; = 3.46, 3.33, 3.07, 2.61,
2.55,2.03,1.99, 1.89, 1.73, 1.42 1.25, 1.23, 1.11, 1.09 va 1.07 A giymotlorino
uygun golir. Spektrin analizi gostormisdir ki, AgCuS birlogmosinin kristal
qurulusu Cmcm foza qruplu ortorombik simmetriyaya, qofos parametrlori iso: a
= 4.0597, b = 6.6571, ¢ = 7.9862 A-o uygun golir. Ag"' ionlar1 qofssin
diiytinlerinde dayandiqglar {igiin onlarin koordinatlari: x =0, y = 0, z = 0 olur.
Birvalentli Cu™ ionlar1 iso ideal mévqeds yerlosmirlor vo atom koordinatlart: x
=0,y =0.4587, z = 0.25 olur. Ikivalentli S jonlart isa: x = 0, y=0.8,z=0.25
koordinatlarina uygun golon mdvqgelori tuturlar. AgCuS birlogmosinin ikiolgiilii
halda dc miistovisi lizra kristal qurulusu sokil 1-do verilmisdir.
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Sakil 1. AgCus birlasmasinin A¢ miistavisi iizra kristal qurulusu

Sokil 1-don goriiniir ki, Ag, Cu vo S atomlar1 miixtalif uzunluglu
rabitolor omalo gatirirlor. Miioyyon edilmisdir ki, eyni atomlar (Ag-Ag, Cu-Cu
vo S-S) bir-birlorindon on uzaq mesafalorda yerlosirlor - d = 3.9 A. Miixtolif
atomlar iso 6z aralarinda d = 2.4009-3.6573 A intervalinda miixtolif rabitolor
omoala gatirirlar.

AgCuS birlosmosinin 300 K < 7 < 900 K yiiksok temperaturlar
oblastinda alimmis rentgen difraksiyas1 spektrlorinde ciddi dayisikliklor
miisahido  edilmomisdir. Yalmz difraksiya maksimumlarimin X oxu
istigamotindo miioyyan siirlismoalori miisahide edilmisdir ki, bu da temperaturun
tosiri  ilo  maddolorin istilikdon genislonmoesine uy8un olaraq qofos
parametrlorinin  qiymatlorinin  artmasiin  gostoricisidir. 7 > 900 K
temperaturlarda alinmis difraksiya spektrlorindo osasli doyisikliklor bas
vermigdir. Normal soraitdo mdvcud olan 15 difraksiya maksimumundan 6-s1
miisahide edilmisdir ki, bunlar da dy; = 3.31, 2.86, 2.02, 1.72, 1.65 vo 1.43 A
qiymatloring uygun golir. Spektrin Ritveld metodu ilo analizi gostormisdir ki,
AgCuS birlogmosinin yiiksok temperatur fazasindaki kristal qurulusu Fm-3m
faza qruplu kubik simmetriyaya, qofas parametrlori iso: a = 7.7194 A-5 uygun
golir.

Termik  xassalori. Yuksok temperaturlar oblastinda  AgCuS
birlogsmasindo bag veran qurulus faza kecidini doqiglosdirmok va bu birlogmonin
termik xassolorini Oyronmok ti¢lin diferensial termik analiz todqiqatlar
apartlmigdir. Sokil 2-do 300 K < 7' < 1300 K temperatur intervalinda AgCuS
birlogsmosindas istilik selinin temperatur asililig1 gostorilmisdir.

25



Y.l Aliyev

0,45

DTA, (uV/mg)

S
(7]
n

0’30 L | L | L | L | L | L |
600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperature, K

Sakil 1. AgCusS birlagmasinin diferensial termik analiz (DTA) spektri

Sokil 2-don goriiniir ki, 7 < 900 K temperatur intervalinda istilik
stirotinin sabit (5 K/doq) qiymotindo bas veron kinetik asililigda hor hansi
termofiziki kecid miisahido olunmamigdir. 922 < T < 962 K temperatur
intervalinda morkozi piki 7= 938 K olan faza kec¢idi miisahido olunmusdur ki,
bu da rentgen difraksiyast metodu ilo aparilmis qurulus todgigatlar1 zamani
miisahido edilmis ortorombik-kubik qurulus faza ke¢idine uygun golir.
Diferensial termik analiz spektrino uygun olaraq AgCuS birlogsmasinds istilik
tutumunun temperatur asililigt alinmigdir. Faza kecidi otrafinda istilik
tutumunun qrafik tosviri sokil 3-do verilmisdir. AgCuS birlogsmosinda istilik
tutumunun temperatur asililigindan aydin goriiniir ki, 7= 900-960 K temperatur
intervalinda niimunanin istilik tutumu 6.54 C/K-g-dan 7 C/K-g-a godor artir.
922 < T < 962 K temperatur intervalinda AgCuS birlogsmasindo bas veron
ekzoeffektin kinetikas1 gdstorir ki, homin intervalda 4 — B + AH mexanizmi
lizro bas veron faza kegidinin entolpiyast AH = -6.94 C/q borabordir. AgCuS
birlogsmasi liciin AH < 0 giymotinin alinmasi, morkozi piki 7 = 938 K olan
birinci tortib ekzo xarakterli qurulus faza kecidinin bag vermosini gostorir.
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Sakil 3. AgCus birlogmasinda istilik tutumunun temperatur astiligi

4. Natica

AgCuS birlogsmasinin kristal qurulus vo istilik xassolorinin todqiqi

noticosindo miioyyon edilmisdir ki, 7 = 930 K-do ortorombik qurulus
fazasindan kubik fazaya kecid bas verir. Hor bir fazanin simmetriyasi, foza
grupu vo qgofos parametrlori toyin edilmisdir. Diferensial termik analiz metodu
ilo faza kec¢idinin xarakteri miioyyon edilmisdir. Faza kecidi ndqtosi otrafinda
entalpiyanin vo istilik tutumunun doyismo mexanizmi miioyyon edilmisdir.

1.

ODOBIYYAT

Y.1. Aliyev, T.M. Ilyasli, A.O. Dashdemirov, M.R. Allazov, A.V. Trukhanov,
Y.G. Asadov, S.H. Jabarov, N.T. Dang, The structural and vibrational
properties of Ni-doped chalcopyrite CuFeS,, Journal of Ovonic Research, 14,
pp.165-169, 2018

Yu.l Aliyev, A.G. Babaev, Yu.G. Asadov, G.F. Ganizade, R.D. Aliyeva, S.G.
Jabarov, A.V. Trukhanov,  Temperature-Induced  structural  phase
transformations in Cu;s0ZngzpTe and Cuy75CdoosTe single crystals,
Crystallography Reports, 62, pp.610-617, 2017

Y.I Aliyev, Y.G. Asadov, R.D. Aliyeva, T.G. Naghiyev, S.H. Jabarov, Influence
of partial substitution of Cu atoms by Zn and Cd atoms on polymorphic

27



Y.l Aliyev

10.

11.

12.

13.

transformation in the Cu;;sTe crystal, Modern Physics Letters B, 33,
pp.1850128, 2019

A.S. Alekperov, S.H. Jabarov, M.N. Mirzayev, E.B. Asgerov, N.A. Ismayilova,
Y1 Aliyev, T.T. Thabethe, N.T. Dang, Effect of gamma irradiation on
microstructure of the layered Gego9sNdgo0sS, Modern Physics Letters B, 33,
P.1950104, 2019

S.H. Jabarov, T.G. Mammadov, A.I. Mammadov, S.E. Kichanov, V.B. Aliyeva,
E.V. Lukin, Structural phase transition in TlGaSe,; under high pressure, Journal
of Surface Investigation. X-ray, Synchrotron and Neutron Techniques, 9,
pp.35-40, 2015

N.A. Ismayilova, H.S. Orudjev, S.H. Jabarov, Ab initio calculations of the
electron spectrum and density of states of TIFeS, and TIFeSe, crystals,
Semiconductors, 51, P.473-476, 2017

M.N. Mirzayev, R.N. Mehdiyeva, R.G. Garibov, N.A. Ismayilova, S.H. Jabarov,
Mod. Phy. Lett. B, 32, 1850151, 2018

M.N. Mirzayev, KhF. Mammadov, R.G. Garibov, E.B. Askerov,
Thermophysical properties of boron carbide irradiated by ionizing radiation,
High Temperature, 56, 374, 2018

M.N. Mirzayev, S.H. Jabarov, E.B. Asgerov, R.N. Mehdiyeva, T.T. Thabethe, S.
Biira, N.V. Tiep, Crystal structure changes and weight kinetics of silicon-
hexaboride under gamma irradiation dose, Results in Physics, 10, 541, 2018
Yu.G. Asadov, Yu.l Alyev, A.G. Babaev, Effect of selenium or tellurium
substitution for half of the sulfur atoms in AgCuS on its structure and the
temperatures of its polymorphic transformations, Inorganic Materials, 44,
pp.337-344, 2008

M.N. Mirzayev, M.N. Mirzayev, R.N. Mehdiyeva, K.F. Mammadov, S.H.
Jabarov, E.B. Asgerov, Calculation of the thermal parameters of boron silicide
by differential scanning calorimetry, Physics of Particles and Nuclei Letters,
15, p.673, 2018

M. Mirzayev, E. Demir, K. Mammadov, R. Mehdiyeva, S. Jabarov, A. Tugrul,
S. Biira, N. Tiep, T. Thabethe, Thermodynamics kinetics of boron carbide
under gamma irradiation dose, International Journal of Modern Physics B, 33,
p-1950073, 2019

M.N. Mirzayev, R.N. Mehdiyeva, S.Z. Melikova, S.H. Jabarov, T.T. Thabethe,
S. Biira, M.A. Kurbanov, N.V. Tiep, Formation of color centers and
concentration of defects in boron carbide irradiated at low gamma radiation
doses, Journal of Korean Physical Society, 74, p.363, 2019

Redaksiyaya daxil olub 17.05.2020

28





