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Cu;+sTe OSASINDA ALINMIS HALKOGENiDLBRDB
POLIMORF CEVRILMILOIR

Acar sozlar: halkogenidlar, kristal qurulus, fazakegidlari

Yarimkegirici xassalara malik olan Cu, ;sTe va onun asasinda Cu, 70ZngosTe va
Cu, 20Cdo 0sTe halkogenid birlagmalarinds Cu atomlarinin gisman Zn va Cd atomlqrn l.la
ovaz edilmasi zamani kristal qurulusda yaranmis doyisikliklor analiz Cdl!ml$dlr:
Yiiksak temperaturlar oblastinda bu tarkiblords bas veran miixtalif qurulus g:evrllmalan
arasdirnilmisdir.  Torkiblards miisahida edilmis hor bir faza pgﬁn .kr|§talloc.].raﬁk
parametrlor: qofas parametrlori, foza qrupu. sinqoniyasi tayin edilmis, yiiksak
temperaturlar oblastinda istilikden geniglanms amsallari verilmisdir.

FO.H. Anvies

IMOJJUMOP®HBIE MPEBPAIIIEHUS B XAJIbBKOTEHUJIAX
HA OCHOBE Cu, ;sTe

Kawuessie ciosa: xaikozeHudvl, Kpucmauiuyeckai cmpykmypa, ¢hazogvie
nepexoowi

[poaHanu3upoBaHbl KpUCTATHYeCcKas CTpykTypa nomynpoBoaHuka Cu, ssTe
M U3MEHEHWS  KPUCTAJUTMYECKOW CTPYKTYpPhl XQJIbKOT€HHIHBIX  COEIMHEHWH
Cuy 70ZngosTe u Cu, 70CdgosTe, momyueHHbIX YaCTHYHBIM 3aMelieHreM atoMoB Cu Ha
atoMbl Zn u Cd. W3ydens! pa3nuuHble CTPYKTYpHBIE MPEBPALLEHHS, MPOUCXOAAUINE B
3TUX  KOMIIO3MUMSX B BBICOKOTEMNEpaTypHBIX  obnactax.  OnpeaeneHsl
KpUcTajulorpaduveckue napaMeTpbl A8 Kaxao# ¢asbl, HaOMoJaeMoil B cOCTaBax:
napaMeTpel  PEWETKH, TIPOCTPaHCTBEHHas TpYMNMa, CHMMETPHUS, TPHUBEIEHBI
KO3 HHLMEHTBI TETIIOBOTO PacIUMPEHHUs B 001aCTH BHICOKHX TEMIIEPATYP.

Y.I.Aliyev

POLYMORPHIC TRANSFORMATIONS IN CHALCOGENIDES
BASED ON Cu, ;sTe

Keywords: halkogenides, crystal structure, phase transitions
The crystal structure of Cu, ;sTe semiconductor and the changes in the crystal
structure of Cu, 70ZngsTe and Cu, 70CdoosTe chalcogenide compounds obtained by

partial substitution of Cu atoms with Zn and Cd atoms were analyzed. Different

structural transformation occurring in these compositions at high-temperature ranges
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have been studied. Crystallographic parameters for each phase observed in the

compositions: lattice parameters, space group, symmetry were determined, thermal
expansion coefficients at high temperature ranges are given.

\

1. Giris
Miiasir bark cisimlor fizikast va onun sn miihiim istigamatlorindan
hesab edilon kristallografiya — ' kristallar fizikasi, maddolorin miixtolif

xassalarindo bas veran dayisikliklori, qurulus vo fiziki-kimyavi analizini
oyranir. Miiasir texnikaya lazim olan funksional materiallarin yaradilmasi iigiin
normal saraitda va otaq temperaturunda miihiim fiziki xassalara malik olan bark
cisimlarin xarici tasirlar altinda, masalon yiiksak temperatur, tazyiq, siialanma
va s. Oziinii neca aparacagimi bilmak vacibdir. Bu malumatlar yalmz kristal
qurulusa malik olan birlagmalarin miixtalifsahalordatotbiq imkanlarini artirmur.
ham¢inin onlanin asasinda yeni kompozit materiallarin alinmasi tglin do
miihiim rol oynayir. Malumdur ki, xarici tasirlordsn asili olaraq kristal qurulusa
malik olan bark cisimlarda polimorf ¢evrilmolar, faza kecidlori, amorflagma,
yenidon kristallagma, bark mohlulun pargalanmasi, termik destruksiya,
nizamlanma, nizamsizlasma vo bu kimi miixtslif fiziki-kimyavi proseslar bag
vera bilir. Bu proseslor normal soraitds sabit kimyavi torkibs malik bark
cismlorin fiziki va kimyavi xassalorinin kokiinden dayismasine sabab olur.
Kristallografiyanin vs kristallar fizikasinin problemlari icarisinda polimorfizm
xiisusi yer tutur, bels ki, bu proses zamani bir kristallografik qurulus pozulur va
homin kristalin yerinds yeni modifikasiya kristalinin, tamamils yeni kristal
qurulusa malik olan riigeymi yaranir. Bu halda birlssmanin kimyavi torkibinin
doyismomasina baxmayaraq, yeni yaranmis modifikasiyanin fiziki-mexaniki
xassolari ana kristalin xassalorindon tamamils forglonir. Bazi hallarda iss bu
proses daha miirokkab xarakter dagiyir. Yeni alinmis kristal qurulus bir fazadan
deyil, bir ne¢a fazadan ibarat ola bilir.

Xiisusi soraitdo aparilan rentgenqurulus todgiqatlar1 xaric1 tasirlar
(temperatur, tozyiq, elektrik va magnit saholorinin dayismasi, ionlasdirici
siialarin tasiri vo s.) altnda maddanin kristal qurulusu haqqinda oasash
moalumatlar oalds etmays imkan verir. Polimorf gevrilmalarin stexiometrik va
qgeyri-stexiometrik torkiba malik kristallar iizorindas tadgiq edilmasi daha ¢ox
elmi vo praktik maraq kosb edir. Kristallarin  yiiksak temperatur
modifikasiyalarinin varhgi v faza kegidlorinin mexanizmi masalalarinin tam
Syronilmasi yiiksoktemperatur rentgen metodu totbiqg edilmadan miimkiin
deyildir. Miixtalif temperaturlarda rentgen difraksiyasi spektrlorinin alinmasi,
miixtolif kristallografik kemiyyatlorin, istilikden geniglonmani dyronmaya
imkan verir. Bu magsadloa va kristalda qurulus dayisikliyini aslfar etmak ﬁgﬁq
otaq temperaturundan arims temperaturuna kimi kristal gofasin parametrlori

tadqiq edilmisdir.
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Polimorf cevrilmo mexanizmini Oyronarken —qurulus haqqindaki
molumatlarla yanasi, hor modifikasiya igun termodinamik param.etrlsr
haqqinda molumatlarin da alinmasi vacibdir. Qeyri-soffaf kristallarda poll.morf
cevrilma mexanizminin dyranilmasi baximindan mis va gimis halkggeqlq19rl
polimorf ¢evrilmalarla zangin olduqglarindan, taqdim olunan dissertasiya 1§1nd9
tadqiqat obyekti olaraq mshz hamin sistemlor gotiirilmisdiir. Pohrpgrf
¢evrilmolorin xarakterini miiayyan etmok iciin kristal gafas parametrlarinin,
hocmin vo atom sixligimin, homginin méveud modifikasiyalarin istidon
genislonmoasinin temperaturdan asililiginin dogiq toyin edilmasi vacibdir. Bu
parametrlorin doqiq tayin edilmosi hamiso bork cisim fizikasinin aktual
problemlorindon olmusdur. Ciinki biitiin fiziki-mexaniki xassaler kristal
strukturunun stabilliyinden gox asilidir. Bu istiqgamatda aparilan tadqiqat islari
polimorf gevrilmalorin mexanizmi va kristal qafasin dinamikas1 haqqinda genis
molumat aldos etmays imkan verir.

Xiisusi soraitdo aparilan rentgenstruktur tadqgiqatlar xaric1 qiivvaler
(temperatur, tozyiq, elektrik va magqnit saholorinin doyismosi) sahasinda
maddonin (tasirlor) hagqinda osasli molumatlar olds etmays imkan verir.
Moslumdur ki, todqiq edilon maddadon hazirlanacaq har hansi ¢eviricinin 1$¢i
oblastinin avvalcadoan planlasdirmaq iigiin hamin maddani xarici tasirlar altinda
oyronmok lazimdir. Bu magsadlo aparilan todgiqatlar  zamani qurulus
tadgigatlarindan alinmis naticaler on etibarli malumatlar hesab edilir. Ciinki,
atom saviyyalorindo alinmis qurulus molumatlari istonilon fiziki xassanin izah
edilmasi zamani baza xarakteri dasiyir.

Yarimkegirici birlosmoalor miiasir elektronikanin bir ¢ox sahslarinds
genis totbiq edilon materiallardirlar. Halkegenidlor yarimkegirici xassalore
malik olan materiallar arasinda xiisusi yer tuturlar. Son zamanlarda bu
materiallarda topoloji izalyatorlugun agkar edilmasi, onlara olan marag: daha da
artirmisdir. Ona gora do bubirlogmalorin ham qurulus tadqiqatlari, ham do
miixtolif fiziki xassslorinin tadqiqi yeni moarhaloys kegmisgdir. Miioyyan
edilmigdir ki, yalniz metal atomlarinin deyil, halkogen atomlarinin da gismon
avaz edilmasi zamani yeni kristal qurulusa malik olan miixtalif torkiblor almaq
miimkiindiir. Kation-kation avazlomalori zamani alinmis yeni modifikasiyalarin
tadqiqi zamani alinmig naticalar, golacokds bu maddslsrdan istifads edilarak
yeni funksional materiallarin alinmasi ii¢ilin gox vacibdir.

2. Cuy 75T e birlasmasinds polimorf ¢evrilmalor

Malumdur ki, mis atomlar ikivalentli halda tellur atomlar ila birlagerak
CuTe birlogmasini amals gatirir. Bu birlosmanin kristal qurulusu Pmmn (59)
faza qruplu ortorombik simmetriyaya uygun galir [1]. Mis atomlar1 birvalentli
halda tellur atomlar ils birlosmasi zamani isa Cu,Te birlosmasi amals galir. Bu
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birlogmonin kristal qurulusu bir qadoar yiiksok simmetriyaya malik olur va
P6/mmm (191.) faza qruplu heksaqonal simmetriyaya uygun galir [2]. Son
zamanlarda mis atomlarimin dayiskan valentliyi ilo amala gotirdiklari kristallar
daha ¢ox tadqiq edilir. -Bu baximdan Cu;;5Te birlosmosi halkogenid
yarnimkegirici materiallar arasinda kristallofizikada an genis tadqiq edilan
birlosmoalardan birins ¢evrilmisdir. Cu, +sTe kristallarimin belo béyilk maraq
dogurmasmnin sabablorindan biri do kifayst godor sads birlosma olmasma
baxmayaraq, yiksok simmetriya gostoricilorino malik olmasidir. Mis
atomlarinin bagga metal atomlan ilo gisman avaz edilmosi ila yeni torkiblarin
sintez etmak Ugiin Cu; 75Te birlasmasinin baza kimi gétiiriilmosi miimkiindiir.
Ona g6ra ds bu birlagmanin kristal qurulusunun ssash sokilda tadqiq edilmosi,
yilksosk temperaturun kristal qurulusa tasirinin dyranilmasi ¢ox vacibdir. Bu
birlosmads mis atomlarinin hom birvalentli ham das ikivalentli halda rabitalar
amoalo gotirirlor. Molumdur ki, valent doayiskanliyi birlosmalarin kristal
quruluguna tosir goOstoran asas amillordon biridir. Ona gora da Cu, ss5Te
birlosmosinin  kristal  qurulusunun  todqiq  edilmasi,  kristallografik
parametrlorinin miioyyanlagdirilmasi, yiiksok temperaturun tasiri ila bu
birlosmads bas veran qurulus ¢evrilmolorinin 6yranilmasi bu istigamatda
aparilan elmi-tadqiqat islarinin sonraki inkisafi ii¢iin ¢ox vacibdir.

Yiiksak temperaturlar oblastinda Cu; 75Te birlagsmosinin kristal qurulusu
rentgen difraksiyasi metodu ila hayata kegirilmisdir. Bricmen metodu ils sintez
edilmis monokristal havangdastads azilorak ovuntu halina salinmis, sonra isa
rentgen difraksiyasi metodu ils tadqiq edilmisdir. Tacriibslor CuKa siialanma,
A =1.5418 A, Ni filter parametli DRON-3M rentgen difraktometrinds URVT-
2000 sistemi ila 107 Pa vakuumda aparilmisdir. Rentgen difraksiyasi spektrlari
0.1° addimi ila A® = £0.02° xatas1 ilo alinmisdir. Otaq temperaturunda alinmis
rentgen  difraksiyasi ~ monzorasinin  analiz  edilmast  naticasinda
miiayyanlosdirilmisdir ki, Cu;7sTe birlogmasinin kristal qurulusu bir fazadan
ibaratdir va bu faza P-6m2 (187) foza qruplu heksaqonal sinqoniyali kristal
qurulusa uygun golir. Otaq temperaturunda 0 < 26 < 90° intervalinda 12
maksimum miisahida edilir. Bu maksimumlar: (0 0 2), (0 0 3), (0 0 4), (0 0 6),
(008),(009), (00 10), (00 12), (00 14), (00 16), (00 18) va (0 0 19)
miistavilarina uygun Atom miistovilari arasindaki djy masafslorine nazaran
asapidaki diisturla elementar 6zayin parametrlorinin qiymatlori hesablanmisdir:

1 4 h2+hk+k? (1)?

=5 e () 3
(1) diisturuna nazaran elementar 6zayin parametrlorinin giymatlori: a = b = 4.17
A va ¢ = 21.65 A tayin edilmigdir [6,7]. Kristal qurulusda elementar 6zayin
tinlorindo mis atomlar1 dayanilrlar. Tellur atomlari isa kristal gafasin hacmi
bovunca mis atomlar ila kovalent rabitalar amoalos gatirirlor. Malumdur ki, CuTe
va Cu,Te birlosmalerinda sabit valentlik gostormayina baxmayaraq, Cu, ssTe
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birlosmasina daxil olan mis atomlari ham birvalentli hom da ikivalentli halda
daxil olurlar. Birvalentli halda daxil olan mis atomlarinin sayi dah.a‘c;ox
olduguna géra, tellur atomlart asasan iki mis atomu il rabitalor amals gatmrla'r.
Valent dayisikliyi yalmz atomlarin amals gotirdiklari rabitalorinin sayina deyil,
hom do atomlararasi rabitslorin uzunluglarina 6z tesirini gosterir. Ciinki
birvalentli va ikivalentli halda mis atomlarinin ion radiuslari miixtalif olurlar

[8]. |

Otaq temperaturunda alinmis Cu; 75Te birlosmasinin rentgen difraksiyasi
spektrindo miisahido edilmis 12 difraksiya refleksi yiiksok temperaturlar
oblastinda da movcud olmus va 7 < 593 K temperatura qaodor miisahida
edilmigdir. 7 = 593 K temperaturda alinmis difraksiya monzorasindoa ciddi
doyisikliklor miisahida edilmis, 12 difraksiya refleksindon yalniz 7-i miisahids
edilmisdir. Bu reflekslar: (0 0 2), (00 4), (00 6), (00 8), (00 12), (00 16) va
(0 0 18) miistovilorino uygun galirlor. Miiayyon edilmisdir ki, alinmig yeni
tazanin kristal qurulusu da P-6m2 (187) foza gruplu heksaqonal sinqoniyaya
uygun galir. 4kl atom miistovilori arasindaki dj;; masafalorina asasan (2) diisturu
ilo elementar 6zayin parametrlorinin giymatlori hesablanmis: @ = b = 8.406 A,
¢ =10.922 A giymatlori tayin edilmisdir.

T' = 620 K temperaturda difraksiya monzarasindo heksaqonal fazaya
uygun galon reflekslordon yalniz 3-i miisahido edilmisdir. Bu reflekslor: (0 0
6), (0 0 12) vo (0 0 18) atom miistavilarina uygun golir. Miiayyan edilmisdir ki,
bu yeni fazanin kristal qurulusu da P-6m2 (187) faza qruplu heksaqonal
sinqoniyaya uygun golir. Bu miistovilora nazeran (2) diisturu ils elementar
6zayin parametrlorinin qiymatlari hesablanmis: a = b = 4.2402 A, ¢ = 7.3440 A
qiymatlari tayin edilmisdir. 7 = 620 K temperaturda difraksiya manzarasinds
yeni bir refleks do miisahids edilmisdir ki, bu refleks Cu,; 7sTe birlasmasinda
méveud olan yiiksak simmetriyali Fm-3m faza gruplu kubik sinqoniyaya uygun
golon (111) miistavisidir. Bu miistaviys nazoran asagidaki diisturla elementar

0zayin parametrlorinin qiymatlari hesablanmisdir:
1 h2+k2+1?
d_z- = a? . (2)
(2) disturuna nozaron elementar 6zoyin parametrlorinin qiymatlari:
a=5b=c=6.091 A toyin edilmisdir. Cu;5Te birlasmasinin difraksiya
monzarasinden goriiniirki, 7 < 698 K oblastinda yiiksok temperaturlarda
heksaqonal kristal qurulusa uygun galon faza tamamils yox olmus vs yalniz
yiiksok simmetriyali kubik faza miisahido edilmisdir. Yiiksok temperaturlar
oblastinda Cu;ssTe birlosmasinin  elementar 0zoyinin  parametrlarinin
qiymatlari: gofos parametrlori, simmetriyasi, foza qrupu va sixliginin qiymotlori
cadval 1-do verilmisdir.
Cu;y 75Te kristalinda temperaturun tasiri ila bas veran doyisikliklori izah
etmak vo kristallografik parametrlorin temperaturdan astli olaraq dayisme
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mexanizmini miloyyanlagdirmak moaqgsadilo qafas parametrlarinin temperatur
asthiliglari analiz edilmisdir. Cadval 1-don gériindiiyii kimi, temperaturun
qiymati artdiqca Cu, 75Te birlosmasinin kristallarinda istilikdon genislonms bas
vermigdir. Buna uygun olaraq qafss parametrlarinin giymsatlorinds ds artma
miisahids edilmigdir. Goriindiiyii kimi 293 K < 7 < 863 K temperatur
intervalinda qofas parametrlorinin qiymatlorinds asasli daracada doyisiklik
miisahids edilmigdir. 293 K < 7' < 673 K temperatur intervalinda heksaqonal
fazada qofas parametrlorinda: 4a = 0.065 A va 4c = 0.337 A, 653 K < T < 863
K temperatur intervalinda kubik fazada iss qafas parametrlarinds: 4a = 0.021 A
godar artma miisahida edilmisdir. Qafss parametrlorinda bas artmadan goriiniir
ki, kubik simmetriyali fazada qafos parametrlarinin qiymotlorinda heksaqonal
simmetriyali fazada qofss parametrlorine nazoron daha azdoyismo bas
vermisdir. Bu onunla slagadardir ki, har bir sistem yiiksok simmetriyal kristal
qurulusda daha dayamigli olur. Cu;ssTe halkogenid yarimkegiricisinin
kristallarinda istilikdon genislonma sixhigin verilmis giymotlorinds daha aydin
sokildo miigahido edilmigdir. 293 K < T < 673 K temperatur intervalinda
sixligin qiymati: p = 7.259 q/sm3—dan p = 7.017 q/sm3 -dok azalmigdir
(dp =0.242 g/sm’). 723 K < T <863 K temperatur intervalinda sixhigin qiymati:
p = 6.993 g/sm’-dan p = 6.945 q/sm’-dok azalmisdir (4p = 0. 048 gq/sm’) [7].
Sixhigin qiymatinds goriindiiyti kimi heksagonal simmetriyada anomaliya
miisahids. edilmigdir. 293 K < T < 673 K temperatur intervalinda gafas
parametrlorinin  temperatur asilihglarinda  goriindiiyii  kimi heksaqonal
simmetriya daxilinds bir ne¢a dofo doyisikliklar miisahido edilmisdir. Kubik
fazada iso anomaliya yox olmusdur. istilikdon genislonma bas verdikca sixligm
qiymatinds ds azalma miigahids edilmigdir.

Cadval 1. Yiiksok temperaturlar oblastinda Cu, ;sTe birlagmasinin
kristallografik parametrlari

Temperatur, K Faza Qofas parametrlari 4 Sixhgq,
a, A b, A q/sm’
293 Heksaqonal, P-6m2 4.175 21.695 6 7.259
373 Heksaqonal, P-6m2 4.185 21.745 6 7.210
473 Heksaqgonal, P-6m2 4.194 21.794 6 7.161
573 Heksaqonal, P-6m2 4.204 21.843 6 7.113
673 Heksagonal, P-6m2 4.240 22.032 6 7.017
653 Kubik, Fm-3m 6.090 - 4 6.931
723 Kubik, Fm-3m 6.097 - 4 6.993
793 Kubik, Fm-3m 6.104 - 4 6.969
863 Kubik, Fm-3m 6.111 - 4 6.945
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Kristallografiyadan molumdur ki, istidon genislonma .amsah kr.1st"al
qurulusa malik olan materiallarda bas veran doyisikliyi xarakterlzg etmak lgulin
an uygun fiziki kamiyyatdir. Ona géra do Cuy 75Te birlasmoasinin kristallari ti¢iin
do heksaqonal va kubik fazalar igiin istilikden genislonma omsallar
hesablanmisdir. Istidon genislonma amsallarmin hesablanmast zamani gef?s
parametrlorinin cadval 2-do verilmis giymatlorinden istifada edilmisdir.
Hesablamalar gdstormisdir ki, temperaturun giymati 47 qadar artdig1 zaman
qofos parametrlorinin giymotlorindado artma bas verir va qafos parametrlarinin
alinmis yeni giymotlori: a’' = a(1+ a;-AT). b'=b(l1+a; -AT) vac' =
c(1 + a5 -AT) kimi toyin edilir. Burada qoafos parametrlorinin o istilikdon
genislonma amsal1 (xatti genislonms amsali) adlanir vo asagidaki sokilds tayin
olunur:

a'—a b,—b C,_C (3)

a, = a =
L™ a(ry-1y) 2

- b(T,=Ty) ¥ = c(T2—Ty)

Hacmi genislonma amsali isa bu parametrlorin comindan ibarat olur:
B = a; + a, + a3. Istidon genislonma amsallarinin xatas! « iigtin +0.003 (10°
K™, B iigiin isa £0.005 (10° K"y qiymoatlari intervalinda olur. [100], [010],
[001] miistovilori (@ji00)=@j010)) Uzrs vo hacmi geniglonma amsallarinin
qiymatlari cadval 2-da verilmisdir.

Cadval 2. Heksaqonal va kubik fazalarda Cu, 75Te birlagmasinin istilikdon
genislonma amsallar: (10° K')

T, K 2100] 0001 a B
293-373 28.44 28.40 28.43 84.78
293-473 25.28 25.27 25.27 75.83
293—573/ 24.29 24.30 24.30 79.88
293-673 40.84 40.85 40.85 122.33

 653-723 16.42 16.42 49.26
653-793 16.42 16.42 49.26
653-863 16.42 1642 49.26

Istidon genislonma smsallarimin cadval 2-da verilmis qiymatlarindan
goriiniir ki, heksaqonal simmetriyada Cu,;;sTe birlogmoasinin  qafas
parametrlarinin giymetlorinds vo hacminds daha ¢ox genislonmo bas verir.
Kubik simmetriyada iss heksaqonal simmetriya ilo miiqaisads kristallar 6zlorini
daha dayamigli sistem kimi aparir. Bu effekt kristallografik baximdan da diizgiin
gabul edilir. Ciinki kubik sinqoniya heksaqonal sinqoniyaya nazoran daha
yikssk simmetriya hesab edilir. Ona géra do yiiksok simmetriyada kristallar
daha dayanigli qurulusa malik olmalidirlar. Heksaqonal simmetriyaya malik
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fazada mixtalif temperatur intervallan secilorkon istidan genislonma
amsallarinin qiymoatlarinds farqli qiymatlor alinmigdir. Kubik simmetriyaya
malik fazada iss temperatur intervalinin secilmasindan asili olmayaraq istanilan
intervalda istidon geniglonma omsallari iigiin eyni qiymat alinmigdir: a =
1642:10° K, B = 4926:10° K. Bu fakt, yiksok simmetriyada kristal
qurulusun daha dayanigli olmasini bir daha tasdiq etmisdir.

3. Yiiksak temperaturlarda Cu;-,CdgsTe birlasmasindos polimoi'f
' cevrilmalar

Cu; 7sTe halkogenid yarimkegirici birlosmasinin yiiksok temperaturlar
oblastinda aparilmis rentgen qurulus tadgiqatlar gdstarmisdir ki, bu birlasma
yiiksok simmetriyaya malik heksaqonal qurulugda kristallasir. Temperaturun
giymati artdigca heksaqonal-kubik qurulusfaza kegidi bas verir ki, yeni alinmis
fazanin kristal qurulusu daha yiiksok simmetriyaya malik olur. Simmetriyanin
yiiksalmasi naticasinds yeni alinmis faza daha dayamigh kristal qurulusa malik
olur. Bu effekt, qafos parametrlorinin temperatur asililiglarinda va istidon
genislonma oamsallarinin qiymotlorinds do 6ziinii géstorir. Bu birlosmoanin
kristal qurulusuna kation-kation avazlomalarinin tasirini 6yronmak magsadi ils
Cu, 7CdgosTe birlogmasi sintez edilmis. yiiksok temperaturlar oblastinda onun
kristal qurulusu va faza kegidlari tadqiq edilmisdir.

Otaq temperaturunda alinmis rentgen difraksiyasi manzarasinin analiz
edilmasi naticasinds miioyyanlasdirilmisdir ki, Cu,7CdygsTe birloagmasinin
kristal qurulusu ti¢ fazadan ibaratdir. Bu fazalar Pnma (62) faza qruplu
ortorombik sinqoniyali, P6/mmm (191) fsza qruplu heksaqonal sinqoniyal va
Fm3m (225) faza gruplu kubik sinqoniyali kristal quruluslara uygun galir. Otaq
temperaturunda 10 < 26 < 70° intervalinda 12 maksimum miisahids edilir. Bu
maksimumlar ortorombik fazaya uygun: (00 8), (212),(009),(0010), (00
14), 3 2 6), (0 0 15), heksaqonal fazaya uygun: (3 1 1), (0 0 12) va kubik
fazaya uygun: (3 0 0), (3 2 1) miistavilerina uygun golir. Bu miistavilars
nazoron elementar ©6zoyin parametrlorinin giymatlori toyin edilmigdir.
Ortorombik fazanin qafas parametrlori asagidaki diisturla hesablanmigdir:

1 M2 o (k\ |, ()2

== +6) +0) “)
Heksaqonal fazanin gafas parametrlari (1), kubik fazanin parametrlari isa (2)
diisturlari  ilo hesablanmlsdir. Miiayyon edilmisdir ki, normal saraitds
ortorombik fazanin gofas parametrlori: @ = 7.329 A, b = 22.238 A, c=36.342
A, heksagonal fazanin gafas parametrlori: a = b = 8.335 A, ¢ = 21.654 A, kubik
fazanin qafas parametrlari: a = b = ¢ = 5.980 A giymotlarins malikdir.

Otaq temperaturunda alms rentgen difraksiyasi spektrindo miisahida
edilmis hor ii¢ faza 7 = 850 K temperatura godor miisahida edilmisdir. Lakin
temperaturun giymati artdigca bozi difraksiya maksimumlar misahida
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edilmamisdir ki, bu da temperaturun tosiri ilo kristal qurulusda at‘oml.arm
ragslorinin artmasi naticasindo rentgen difraksiyasinda alinmis xatalar ila izah
edilmisdir. 7 = 573 K temperatur alinmis rentgen difraksiyasi manzarasinds 7
maksimum miisahido edilmisdir. Bu maksimumlar ortorombik fazaya uygun:
(0 0 3), (0 0 5). heksaqonal fazaya uygun: (20 3), (00 4) va kubik fazaya uygun:
(300). (311), (32 1) mistavilorina uygun golir. 7= 673 K temperatur alinmis
rentgen difraksiyasi monzorasinds 10 maksimum miisahido edilmigdir. Bu
maksimumlar ortorombik fazaya uygun: (0 0 8), (0 09), (0 0 10), (00 14), (3206),
(0 0 15), heksaqonal fazaya uygun: (31 1), (00 12) vo kubik fazaya uygun: (3 0 0),
(3 1 1) miistovilorina uygun golir. 7 = 773 K temperatur alinmis rentgen
difraksiyas: menzorasinds 8 maksimum miisahido edilmisdir. Bu maksimumlar
ortorombik fazaya uygun: (0 0 4), (0 0 5), (0 0 1), (3 2 3), heksaqonal fazaya
uygun: (3 1 0), (0 0 12) vo kubik fazaya uygun: (300),(3 1 1) miistovilarina uygun
golir. 7 = 873 K temperatur alinnug rentgen difraksiyasi monzarasinda 8
maksimum miisahide edilmisdir. Bu maksimumlar ortorombik fazaya uygun:
(004).(005),(001), (32 3). heksaqonal fazaya uygun: (31 0),(00 12) va kubik
fazaya uygun: (3 0 0). (3 1 1) miistovilarina uygun galir. 7= 850 K temperaturda
qurulus faza kecidi bas vermisdir. 7 = 873 K temperatur alinmis rentgen
difraksiyas1 manzarasinds 2 maksimum miisahido edilmisdir ki, bu maksimumlar:
(3 0 0). (31 1) kubik fazaya uygun golir. Heksaqonal va ortorombik fazalar iss
tamamila yox olurlar. Miiayyan edilmisdir ki, bu yeni fazanin kristal qurulusu da
Fm-3m (225) faza qruplu kubik sinqoniyaya uygun galir. Atomlararasi miistavilara
nazaran (2) diisturu ilo elementar 6zoyin parametrlorinin qiymatlari hesablanmus:
a=b=c=6.092 A qiymatlari toyin edilmisdir.

Yiiksok temperaturlar oblastinda Cu;7CdgosTe birlosmasinin elementar
0zoyinin parametrlorinin giymotlori cadval 3-do verilmisdir. Qiymsatlordan
gortindiiyti kimi temperaturun qiymati artdiqca ortorombik, heksaqonal va kubik
sinqoniyali fazalar miisahids edilmisdir. Faza kec¢idindoan sonra isa yalmz yiiksak
simmetriyaya malik olan kubik faza miisahido edilmisdir. Kubik faza
formalagdiqca heksaqonal va ortorombik sinqoniyali fazalar tamamils yox
olmusdur.

Cu, 7CdgosTe birlosmasinin kristal qurulusunda yiiksok temperaturun tasiri
ils bag veran proseslari izah etmak magsadilo Cu, ssTe birlosmasinds oldugu kimi
qofas parametrlorinin temperatur asililiglart analiz edilmisdir. Termodinamikadan
malumdur ki, kristallarin temperaturu artdiqca sistemin daxili enerjisinin artmast
hesabina atomlararasi rabitslards genislonma bas verir. Temperaturun qiymoti
artdiqca C1.11,7Cdo_o5Te birlosmasinda istidon genislonms bas vermisdir. Qofas
parametrlenqm qiymatlorinds va bunun naticasinds elementar 6zayin hacminda
artma'mﬁsahlc'is edilmigdir. Yiiksak temperaturlar oblastinda qafas parametrlarinin
vo diger kpst_alloqraﬁk parametrlorin - qiymatlori cadval 3-do  verilmisdir.
Gortindityti kimi 293 K < 7'<873 K temperatur intervalinda qafas parametrlarinin
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Cadval 3. Yiiksok temperaturlar oblastinda Cu 1. 7Cdy gsTe birlosmasinin
kristallografik parametrisri

Temperatur, Faza Qafas parametrlari Z Sixhgq,
3
) wh | 5A | ok @/sm
Ortorombik, 7.329 22.238 36.342 104 7.028
293 Pnma
Heksaqonal, 8.335 21.654 24 7.374
P6/mmm
Kubik, Fm-3m 5.980 4 7.434
Ortorombik, 7.342 22.217 36.420 104 7.003
373 Pnma
Heksaqonal, 8.347 21.691 24 7.341
P6/mmm )
Kubik, Fm-3m 5.876 4 7.459
Ortorombik, 7.361 22.361 36.229 104 6.982
473 Pnma
Heksaqonal, 8.363 21.723 24 | 7312
P6/mmm
Kubik, Fm-3m 5.999 4 7.418
Ortorombik, 7.364 22.361 36.495 104 6.927
573 Pnma
Heksaqonal, 8.269 21.756 24 7.121
P6/mmm
Kubik, Fm-3m 6.011 4 7.373
Ortorombik, 7.378 22.417 36.686 104 6.861
673 Pnma
Heksaqonal, 8.381 21.806 24 7.243
P6/mmm
Kubik, Fm-3m 6.029 4 7.306
Ortorombik, 7.388 [22.530 36.986 104 6.762
773 Pnma
Heksaqonal, 8.404 10.947 24 6.213
P6/mmm
Kubik, Fm-3m 6.043 4 1239
873 Kubik, Fm-3m 6.092 4 7.081
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qiymatlarinds asasli doracado dayisiklik miisahido edilmisdir. 293 K < T <773 K
temperatur intervalinda ortorombik fazada qafos parametrlorinda: Ada = 0.059 A. 4b
= 0292 A vo Ac = 0.644 A. heksaqonal fazada gafas parametrlarindo: da = 0.069
A va Ac = 0.876 A. kubik fazada qofos parametrlorinda isa: da = 0.063 A artma
miisahido edilmisdir. Cu; 7CdgosTe birlogmasinin kristallarinda iSti.dal.’l genislonma
sixhigin verilmis giymatlorinda daha aydi sokilda miisahido edilmisdir. 293 K< T
< 863 K temperatur intervalinda sixligin giymati ortorombik faz;clda: p = 7.028
q/sm’-dan p = 6.762 q/sm’-dok, heksaqonal fazada: p = 7.374 q/}sm -dan p = 6.213
g/sm’-dok, kubik fazada iso: p = 7.434 g/sm’-dan p = 7.275 g/sm’-dok azalmisdir.

Molumdur ki, istidon genislonma omsali kristal qurulusa malik olan
materiallarda bas veran doyisikliyi xarakterizo etmok Uglin on uygun fiziki
komiyyatdir. Ona goéra do Cu;7CdoosTe birlosmosinin kristallarinda muxtalif
fazalara istiliyin tosirinin Gyronilmasi magsadilo ortorombik, heksagonal va
kubik fazalar iiciin istilikden genislonma amsallart hesablanmisdir.

[stidon  genislonmo  omsallarinin  hesablanmasi ~ zamani gofas
parametrlorinin  codval 3-do  verilmis giymatlorindan istifada edilmisdir.
Omsallarinin hesablanmasi zamani (3) diisturlarindan istifads edilmis, @, a;,
a, va B omsallar toyin edilmisdir. [100]. [010], [001] miistavilari {izra va
hacmi genislonma omsallarmin giymatlari cadval 4-do verilmigdir.

[stiden genislonma omsallarinin cadval 4-do verilmis giymatlarindsn
goriiniir ki, ortorombik sinqoniyaya malik fazada Cu;;CdgosTe birlosmasinin
qofas parametrlorinin giymatlarinds vo hacminds daha ¢ox genislonma bag
vermisdir. Heksaqonal fazada bu sistem ortorombik fazaya nozoron daha
dayanigli olmusdur. Kubik simmetriyada isa kristallar 6zlorini daha dayanigli
sistem kimi aparmusdir. Ona goro do kubik fazada istilikdon genislonma
omsallarinda digor fazalara nisbaton az doayisiklik miisahido edilmisdir. Bu
effekt hom kristallografik hom ds termodinamik baximdan diizgiin qabul edilir.
Ciinki kubik sinqoniya heksaqonal simmetriyaya nazoron daha yiiksak
simmetriya hesab edilir. Cu;7CdggsTe birlosmasinds an asagi simmetriya is9
ortorombik faza olmusdur. Cadval 4-ds verilmis qiymatlordon goriiniir ki,
ortorombik, heksaqonal va kubik fazalarda miixtalif temperatur intervallari
se¢ilarkan istidon genislonma amsallarinin giymatlarinds forgli qiymatlor alinir.

Cadval 4. Ortorombik, heksaqonal va kubik fazalarda Cu, ;Cd, sTe birlagmasinin

istilikdon genislonma amsallar1 (10° K I)

T,K a100) 010 a(001] a B
290-373 28.44 -11.65 25.92 14.24 42.71
290-473 23.34 30.10 -16.96 12.16 36.48
290-573 16.83 19.46 14.89 17.06 51.18
290-673 17.42 20.97 24.74 21.04 63.13
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"~ 290-773 16.67 27.19 36.70 26.85 80.56
 290-373 25.44 19.97 23.62 70.85
290-473 15.60 21.30 1750 52.50
[ 290-573 19.42 18.60 19.15 57.44
290-673 | 21.90 18.65 20.82 62.45
650-773 21.71 20.09 21.17 63.51
290-373 17.73 17.73 53.19
290-473 18.01 \ 18.01 54.03
290-573 18.91 18.91 56.73
290-673 21.97 21.97 65.91
650-773 21.27 2227 68.18

4. Yiiksak temperaturlarda Cu; 7ZnggsTe birlasmasinds polimorf
cevrilmalor

Cuy5Te va Cu;sCdoosTe halkogenid yarimkegiriclorinin  rentgen
difraksiyast tadqiqatlar1 gostormisdir ki, Cu atomlarimmin  hoatta kigik
konsentrasiyada Cd atomlar1 ils avoz edilmasi zamani kristal qurulusda ciddi
dayisikliklor miisahidoa edilir. Kristal qurulusdaki bu farq, Cu va Cd metal
atomlarinin ion radiuslar arasindaki forq il izah edilir. Cu va Cd atomlan
birlasmoalords kovalent rabitolor amals gatirorkan ham birvalentli, ham ds
ikivalentli ola bilirlar. Cu atomlar birvalentli oldugu halda ion radiusu Rcy+1 =
0.95 A, ikivalentli halda Rcys2 = 0.75 A, Cd atomlarinin isa birvalentli oldugu
halda ion radiusu Rcgs; = 1.16 A, ikivalentli halda isa Rcgs2 = 0.90 A olur [8].
Goriindiyii kimi Cu va Cd metallarinin ion radiuslan arasindak: farq kifayst
qadar boyiik (4R = 2 A) olur. Bu farq hatta kigik konsentrasiyada avazlomalar
zamani da kristal qurulusda miixtaliflik yaratmigdir. Ciinki, ion radiuslarinda
yaranmis forq atomlararasi rabitalorin uzunluqlarina cidditasir gépstarir.

fon radiuslan farqli olan metal atomlar: ils kation-kation avazlamalari
zamani Cu, 7sTe halkogenid yarimkegiricisindo bas veran doayisikliklari
dagiglasdirmak magsadi ilo Cu — Zn gisman avazlemalari ils Cuj7ZngosTe
torkibi sintez edilmis, alinmis niimunanin Bricmen metodu ila monokristali
yetisdirilmisdir. Cu;7ZngosTe birlogmasinin kristal qurulusu va yiiksak
temperaturlar oblastinda qurulug gevrilmoalori rentgen difraksiyas metodu ila
tadqiq edilmisdir. Alinmis kristallografikparametrlor analiz edilmis, ylksak
temperaturlarin tosiri ila Cuy7ZngosTe birlosmosinin gafas parametrlorinin
doyismo mexanizmi miloyyanedilmisdir. Cu;7ZngosTe birlosmasinin kristal
qurulusunu tadgiq etmak, Cu,7sTe birlosmasinda kation-kation avazlamoalarini
dagiqlosdirmok magsadi ilo  yiiksak temperaturlar oblastinda rentgen
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difraksiyasi metodu ila qurulus tadgigatlari apariimisdir. Cu atomlarinin qismgn
Zn atomlar1 ila avazlomalari zamami qurulusda bas veran doyisikliklor
aragdirtimigdir. o .

Otaq temperaturunda alinmis rentgen difraksiyasi monzarasinin an.al.lz
edilmasi noticasinds miiayyanlasdirilmisdir ki, Cu;7ZngosTe birlosmasinin
kristal qurulusu iki miixtalif fazadan ibaratdir. Bu fazalar Pnma (62) foza qruplu
ortorombik sinqoniyali voe P3ml (156) foza qruplu heksaqonal sinqoniyal:
kristal quruluslara uygun golir. Sokil 2.6-da verilmis rentgen difraksiyasi
spektrinden goriindiiyi kimi, otaq temperaturunda 0 < 26 < 70° intervalinda 14
maksimum miisahids edilmisdir. Bu maksimumlar ortorombik fazaya uygun: (2
54),(270),(0104),(288),(11010),(384),(475),(530),(4810)vs
heksaqonal fazaya uygun: (0 0 8), (0 0 9), (0 0 10), (0 12 20), (0 0 15)
miistavilarina uygun galir.

Atom miistavilori arasindaki dj;; masafolora nozoron ortorombik va
heksaqonal fazalar ligiin elementar 6zoyin parametrlorinin qiymatlori tayin
edilmisdir. Heksaqonal fazanin qofas parametrlari (1), ortorombik fazanin gafas
parametrlori iso (4) diisturlar1 ilo hesablanmisdir. Miisyyan edilmisdir ki,
normal soraitda ortorombik fazanmin qafas parametrlori: a = 7.338 A, b = 22.195
A, ¢ =35.986 A, heksaqonal fazanin qafas parametrloriisa: a = b =4.156 A, ¢ =
21.593 A qiymatlarina malikdir.

Otaq temperaturunda alinmis rentgen difraksiyasi spektrindo miisahida
edilmis ortorombik vo heksaqonal fazalar 7 =~ 800 K temperatura qoador
miisahido edilmisdir. Temperaturun qiymoti yiiksaldikco bazi difraksiya
maksimumlar1 miisahids edilmomisdir ki, bu da temperaturun tasiri ila kristal
qurulugda atomlarin ragslerinin artmasi noticasindo rentgen difraksiyasinda
alinmus xatalar ilo izah edilmigdir. 7 > 800 K temperaturaturlar oblastinda isa
daha yiiksok simmetriyal1 bir fazali kristal quruluga faza kegidi bas vermisdir.

T =593 K temperatur alinmis rentgen difraksiyasi monzarasinds do 14
maksimum miisahids edilmisdir. Bu maksimumlar da otaq temperaturunda
alinmus rentgen difraksiyast spektrlorinde oldugu kimi ortorombik fazaya
uygun: (254),(270),(0104),(288),(11010),(384),475),(530),(48
10) va heksaqonal fazaya uygun: (0 0 8), (0 0 9), (0 0 10), (0 12 20), (0 0 15)
miistovilari kimi interpretasiya edilmisdir. 7 = 723 K temperatur alinmig
rentgen difraksiyasi monzarasinde 9 maksimum miisahids edilmisdir. Bu
maksimumlar da otaq temperaturunda alinmis rentgen difraksiyasi spektrlarinda
oldugu kimi ortorombik fazaya uygun: (2 5 4), (0 10 4),(288),(11010), (38
4?, (4 7 5) va heksaqonal fazaya uygun: (0 0 8), (0 0 10), (0 12 20) miistovilari
kimi interpretasiya edilmisdir. 7 = 823 K temperatur alinmis rentgen
difraksiyasi manzarasinds 1 maksimum miisahida edilmigdir. Bu maksimum (3
1 2) miistovisine uygun galir. Heksaqonal va ortorombik fazalar isa tamamila
yox olurlar. Miisyyan edilmigdir ki, bu yeni fazanin kristal qurulusu da Fm-3m
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(225) faza gruplu kubik sinqoniyaya uygun golir. Atomlararasi miistavilara
nazoron (2) disturu ils elementar 6zayin parametrlorinin qiymatlari
hesablanmis: a = b = c = 6.066 A qiymotlori tayin edilmisdir.

Yiiksok temperaturlar oblasiinda Cuy 7Zng gsTe birlosmasinin elementar
6zayinin parametrlari cadval 5-da verilmisdir. Asihliglardan goriindityd kimi
temperaturun giymati artdiqca ortorombik vs heksaqonal sinqoniyali fazalar
miisahido edilmigdir. Faza kecidindon sonra iso yalmz yiiksok simmetriyaya
malik olan kubik faza misahido edilmisdir. Kubik faza formalasdigda
heksaqonal va ortorombik sinqoniyali fazalar tamamils yox olmusdur.

Cu;7ZngosTe  birlosmasinin  kristal qurulusunun  rentgenografik
todqiqatlann  gostormisdir ki,bu birlosmonin kristal qurulusu Cu; 75Te va
Cu; 7CdgosTe birlogmoalorinin kristal quruluslarindan forglonir. Bu onunla
slagadardar ki, sink metalinin birvalentli va ikivalentli oldugu hallarda ion
radiusu mis va kadmium metallarindan forglidir. Zn atomlar birvalentli oldugu
halda ion radiusu Rzn+; = 0.97 A, ikivalentli halda R;,., = 0.76 A olur [8].
Goriindiyii kimi Cu va Zn metallarinin ion radiuslan arasindaki farq ¢ox yaxin
olur (4R = 001 A). Ona gora do Cu atomlarimin qisman (kigik
konsentrasiyalarda) Zn atomlar1 ilo ovozlomalor zamami Cd atomlan il
avazlomalara nazaran daha az dayisikliklor miisahids edilmisdir. Normal saritda
Cu; 75Te birlosmasinin kristal qurulusu bir fazali (heksaqonal) oldugu halda,
Cu;7ZngosTe birlogsmasi iki fazali (heksaqonal vs ortorombik), Cu;7CdggsTe
birlosmasi isa li¢ fazali (heksaqonal, ortorombik vs kubik) olur. Gériindiiyii
kimi, kation-kation avazlomolori zamani metal atomlarinin ion radiuslan
arasindaki forq boytidiikca tarkibin kristal qurulusu daha miiraskkab xarakter
dasiyir. Yiksak temperaturun tosiri ils bu torkiblarin har biri yiiksak
simmetriyali kubik fazaya kegir.

Cu; 7ZnggsTe birlasmasinin kristal qurulusuna yiliksak temperaturun
tasirini tadqiq etmak va bu birlasmads bas veran termik proseslari 6yranmok
maqsadilo Cu;75Te va Cu;;7CdogsTe birlagmalarinds oldugu kimi gqafas
parametrlorinin temperatur asililiglar1 analiz edilmisdir. Kristal qurulusa malik
olan bark cisimlarin termodinamikasindan malumdur ki, kristallarin
temperaturu artdiqca sistemin daxili enerjisinin artmasi hesabina hacmi
genislonma bas verir. Bu geniglonma atomlarin ragslerinin amplitudunun
artmasi zamani atomlararasi rabitolorin uzunluglarinin artmas: hesabina bas
verir. Cadva 5-doan gériindiiyii kimi, temperaturun qiymoti artdigca Cu;.7ZngsTe
birlosmasinda gofos parametrlorinin istilikdon genislonmasi bag vermigdir.
Elementar 6zayin parametrlorinin qiymotlorinin artmasi zamani elementar
6zayin hacminds ds artma miigahids edilmigdir. Cadval 5-don goriindiiyli kimi
293 K < T < 1073 K temperatur intervalinda qofas parametrlarinin
qiymotlarinda asasl daracads dayisiklik miisahids edilmigdir. 293 K < 7' <773
K temperatur intervalinda ortorombik fazada gafas parametrlarinda: 4a = 0.053
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A.Ab=0219 A va Ac = 0.266 A, heksagonal fazada qafas parametrlarinda 1sa:
Aa = 0.030 A va Ac = 0.159 A artma miisahido edilmigdir. Bir fazali kubik
simmetriyaya qurulus faza kegidi bagverdikdon sonra 783 K < 7" < 1073 K
temperatur intervalinda goafas parametrlorinda: da = 0.047 A artma miisahida
edilmisdir.

Cadval 5. Yiiksak temperaturlar oblastinda Cu, -ZnysTe birlasmasinin kristallografik

paramelrlari
Temperatur, Faza Qafas parametrlari Z Slxl|q3,
K q/sm
a, 1& b, A &) A
293 Ortorombik, 7.338 22.195 35.986 104 7.033
Pnma
Heksaqonal, 4.156 21,995 6 7.364
P3ml
373 Ortorombik, 7.343 22.200 36.007 104 7.023
Pnma
Heksaqonal, 4.158 21.607 6 7.353
P3ml
473 Ortorombik, 7.343 22.200 36.004 104 7.016
Pnma
Heksaqonal, 4.163 21.628 6 7.329
P3ml
573 Ortorombik, 7.356 22.244 36.074 104 6.984
Pnma
Heksaqonal, 4.165 21.651 6 7.310
P3ml
673 Ortorombik, 7.362 22.364 36.184 104 6.920
Pnma
Heksaqonal, 4.178 21.704 6 7.248
P3ml
773 Ortorombik, 7.391 22.414 36.252 104 6.864
Pnma
Heksaqonal, 4.186 21.752 6 7.205
P3ml
873 Kubik, Fm-3m 6.066 4 7.041
973 Kubik, Fm-3m | 6.089 : 4 7.022
1073 Kubik, Fm-3m 6.113 4 6.940

- .Cu! .7Zno.05"l."e birlosmasinin kristallarinda istilikden genislonms sixligin
verilmig qiymotlorindo daha aydin gokilde miisahido edilmigdir. 293 K < T <
773 K temperatur intervalinda sixligin qiymati ortorombik fazada: p = 7.033
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q/sm3 -dan p= 6.864 q/sm’-dok, heksaqonal fazada isa: p = 7.364 g/sm’-dan p =
7.205 q/sm’-dak azalmlsdlr Faza ke(;1dmdan sonra 1s3 (kubik fazada):

p=17.041 q/sm -dan p = 6.940 q/sm -dak azalmigdir.

. Heksaqonal va ortorombik fazalardan ibarst olan iki fazali sistemds vo
kubik fazadan ibarat sistemds Cu,;sZngosTe birlogmasinin kristallografik
parametrlarinin temperaturdan asili olaraq doyisms mexanizmlarino baxsaq
goriirik ki, yliksak simmetriyali fazada Cu,7ZngosTe birlogmasinin kristal
qurulusu daha dayamiqli olur. Istar qafas parametrlarinin qiymatlarinds, istorse
sixligin qiymoatlorinds yiiksok simmetriyali kubik fazada daha az dayisma
miisahids edilmigdir.

Cu;7ZngosTe birlasmasinds  yitksok temperaturlarda bas veran
dayisikliklari fiziki néqteyi nazords daha yaxsi xarakteriza etmok magsadils
cadval 5-do verilmis gofos parametrlorinin giymatlarindan istifado edarak
istilikdon genislonma omsallari hesablanmisdir. Omsallarinin  hesablanmasi
zamami (3) diisturlarindan istifads edilmis, a;. a;, a; va  amsallar tayin
edilmisdir. [100], [010], [001] miistavilari {izra xatti genislonms amsallarinin va
hocmi geniglonms omsallarinin  qiymatlari  cadval 6-da  verilmigdir.
Cuy 7ZngosTe birlosmasi tiglin istilikdon genislonms amsallarinin cadval 6-da
verilmis qiymatlarindan goriiniir ki, ortorombik sinqoniyaya malik fazada qafas
parametrlorinin gqiymatlarinda va hacminds daha ¢ox genislonma bas vermisdir.
Heksaqonal fazada bu sistem ortorombik fazaya nazoron daha dayamigh
olmusdur. Kubik simmetriyada isa kristallar 6zlarini daha dayamgl sistem kimi
aparmusdir. Ona gors do kubik fazada gafasparametrlarinin qiymatlarinds digar
fazalara nisbaton az doayisiklik miisahida edilmisdir. Bu effekt rentgenografik
qurulus tadqigatlarizaman Cu, 75Te va Cu;7CdgosTe birlagsmalari tiglin alinmig
naticalar ils uygunluq toskil edir. Ciinki bu birlasmalarin har birinds simmetriya
yiiksoldikca kristallar 6zlorini dahadayamiglh termodinamik sistem kimi
aparirlar. Cu atomlarinin Cd va Zn atomlan ilo gisman avazlamslori zaman
normal soraitde forqlikristal quruluglar miisahido edilmasins baxmayaraq,
yiiksaktemperaturlarda demok olar ki, eyni qurulus xassalari miisahids
edilmisdir. Hor bir birlagmads kubik simmetriyali fazaya kecid bas verarak daha
dayanigli termodinamik sistem alinmigdr.

Cadval 6. Ortorombik, heksagonal va kubik fazalarda Cu, -Cd,, osTe birlagsmasinin
istilikdon genigslonma amsallar1 (1 0°K’)

I,K a(100) a4010) aj001) a B
293-373 8.35 3.10 7.09 6.18 18.54
293-473 3.71 1.38 8.94 4.68 12.65
293-573 8.66 7.95 8.65 8.42 25.26
293-673 8.64 20.00 14.46 14.37 43.10
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293-773 15.02 20.55 15.38 16.98 50.95
293-373 5.41 8.34 6.39 19.16
293-473 8.96 9.19 9.04 27.11
293-373 8.34 9.69 8.79 26.37
293-673 14.18 13.63 14.00 41.99
293-773 15.14 15.37 15.22 45.65
873-973 38.91 38.91 116.73
873-1073 39.15 39.15 117.45

5. Naticalar .
Cuy 75Te halkogenid yarimkegirici birlogsmasinin normal garaitds v otaq

temperaturunda alinmis  rentgenoqraminin  analizi naticasinds  musyyan
edilmisdir ki. bu birlosmonin kristal qurulusu P-6m2 (187) foza qruplu
heksaqonal simmetriyaya uygun golir. Cu atomlarinin gismon Zn atomlari ils
avaz edilmasi niticasinda Cu; 7Zng osTe birlosmosi sintez edilmigdir. Miiayyan
edilmisdir ki. Cu;7ZngosTe birlosmosinin kristal qurulusu iki fazadan ibarat
olur. Bu fazalardan biri Pnma (62) faza gruplu ortorombik simmetriyaya digari
iso P3ml1(156) foza qruplu heksaqonal simmetriyaya uygun galmigsdir.
Goriindiiyii kimi kigik konsentrasiyada oavazlomolora baxmayaraq Cu va Zn
atomlarinin ion radiuslarindaki forq hesabina kristal qurulusda ciddi
doayisikliklor miisahido edilmisdir. Malumdur ki, Cu;7ZnggsTe birlosmasinag
daxil olan Cu va Zn atomlar1 birlogsmalards kovalent rabitalar amala gatirarkan
ham birvalentli, ham ds ikivalentli ola bilirlar. Cu atomlar1 birvalentli oldugu
halda ion radiusu Rcy+; = 0.95 A, ikivalentli halda Rcyio = 0.75 A, Zn
atomlarinin isa birvalentli oldugu halda ion radiusu Rz.+; = 0.97 A, ikivalentli
halda iso Rzn+2 = 0.76 A olur. Goériindiiyti kimi Cu va Zn metallarinin ion
radiuslari arasindaki forq ¢ox yaxin olur (4R = 0.01 A). Lakin bu kigik farq da
kristal qurulusda 6z tasirini gostarir.

Cu;7CdgosTe birlosmoasinds aparilmis qurulus todgiqatlar1 zamani
mioyyan edilmigdir ki, Cu — Cd qisman avazlomolori Cu — Zn
avazlomalaring nisbaton kristal qurulusa daha ¢ox tasir gostarir. Cu; 7CdgosTe
birlosmasinin rentgenoqrafik tadqiqi gostormisdir ki, bu birlosmanin Kkristal
qurulusu i¢ fazadan ibarstdir. Bu fazalar Pnma (62) faza gruplu ortorombik
sinqoniyali, P6/mmm (191) foza qruplu heksaqonal sinqoniyali va Fm3m (225)
foza qruplu kubik sinqoniyali kristal quruluslara uygun galir. Gériindiiyii kimi
Cu;.7Cdg 05 Te birlosmasinin kristal qurulusu daha miirokkab xarakter dasiyir. Bu
onunla slaqadardir ki, Cu vo Cd atomlarinin ion radiuslar arasindaki forq
¢oxdur. Birvalentli oldugu halda Cd atomlarinin ion radiusu Rcan = 1.16 A,
ikivalentli halda iss Rcgs2 = 0.90 A olur. Buradan goriintir ki, Cu vo Cd
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metallarinin ion radiuslari arasindaki forq kifayst godor béyiik (4R =~ 2 A) olur.
Bu forq hatta kigik konsentrasiyada avozlomalar zamani da kristal qurulusda
miixtaliflik yaratmigdir. Ciinki, ion radiuslarinda yaranmis farq yalniz atomlarin
amalo gotirdiklori rabitalorin sayina deyil, hom ds atomlararasi rabitslorin
uzunluglarina ciddi tasir gostarir.

Yiksok  temperaturlar  oblastinda  Cu 75Te, Cu;7ZngpsTe  vo
Cu; 7Cdg 0sTe birlogmalarinin kristal quruluslan va faza kegidlori Oyronilmisdir.
Miiayyan edilmisdir ki, yiiksok temperaturun tasiri ila bu birlosmalorin har
birinda kristal qurulusun simmetriyasi yiiksalmisdir. Temperaturun qiymeoti
yiiksaldikca ortorombik va heksaqonal fazalar yox olmus vo Fm-3m (225) faza
gruplu kubik sinqoniyali faza formalagmigdir. Miiayyan edilmisdir ki, kristal
qurulusdaki mirskkablik faza ke¢idi temperaturuna da 6z tasirini gostormisdir.
Cuy 75Te birlogsmasinds kubik fazaya kecid 7y_x = 700 K, Cu;7ZngesTe
birlosmasinds Top—~k = 800 K, Cu, 7Cdy¢sTe birlasmasinda isa Topnx—k =~ 850
K temperaturda bas vermisdir. Bu onunla slagadardir ki. Cu; 75Te birlosmasinda
sistema verilan istilik enerjisi kristal qurulusun simmetriyasinin yiiksalmasina
sorf edilmisdir. Cu; 7Zng ¢sTe birlagsmoasinds sistems verilan istilik enerjisinin bir
hissasi kristal qurulusda vahid fazanin formalasmasina, bir hissasi iso
simmetriyasinin yiiksalmasina sorf edilmisdir. Cu;7CdgosTe birlosmasinda iss
sistema verilon istilik enerji ortorombik vo heksaqonal fazalarin kristal
quruluglarinin ~ simmetriyasinin  yiiksalorok vahid kubik simmetriyada
kristallasmaya sorf edilmisdir.
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