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Fiziki-kimyavi analiz (DTA, RFA, MQA hamginin mikrobarkliyin vo sixligin
Ol¢iilmoasi) metodlarinin naticalorine asason PbGa,S4-SmGa,S, (Ses) Vo SmGa,S,-
SmGa,Se, sistemlorinds faza faza tarazliqlar todqiq edilmis vo onlarm T-x faza
diagramlar1 qurulmusdur. Miiayyan edilmisdir ki, baslangic komponentlar izoqurulus
olduglar1 iglin sistemlords fasilosiz bark mohlullar sirasi amolo golir. Miiayyan
edilmisdir ki, PbGa,S; - SmGa,S, sistemi kvazibinar, digarlori kosiklor iso gismon
kvazibinar kosiklordir. Pb;,Sm,Ga,Ss, Pb:,SMGa,Ss,Sey vo SmGa,S,,Sey dayison
torkibli fazalarin elementar gofoslorinin parametrlori hesablanmig, onlarin sixliglari vo
mikrobarkliklori toyin edilmisdir.

P.M.Azaesa

HNCCIEAOBAHUE ®A30BOI'O PABHOBECHSA B CUCTEMAX
PbGaQS4'SmGaQS4(Se4) N SmGa,S,-SmGa,Se,

Knioueevie cnoea: cucmema, Kea3uOUHAPHAS cucmema, NeMeHMAPHAS
peulemka, napamemp, nepemenuas asza

Ha ocHoBanmum pe3ynbratoB  ¢usuko-xumuueckoro anammza ([ATA,
PEHTTEHOCTPYKTYPHOTO aHaJIM3a, MHKPOCTPYKTYPHOIO aHaU3a, a TaKkkKe HU3MEpeHUH
MHUKPOTBEPAOCTH M IUIOTHOCTH) M3y4deHbl (pa3oBbie paBHOBecHs B cuctemax PbGa,S,-
SMGa,S4(Seq) 1 SmGa,S4-SmGa,Se, u noctpoeHsl ux T-x (a3oBble JAUATPAMMEI.
Y CTaHOBICHO, YTO, MOCKOJIBKY MCXOHBIE KOMIIOHEHTHI U30CTPYKTYPHBIE, B CUCTEMax
00pasyeTcsi HEeMPEPBIBHEIN PSIT TBEPIBIX PACTBOPOB. Y CTAHOBJIICHO, YTO, MOCKOJIBKY
WCXOJHBIE KOMIIOHCHTHI SIBIITIOTCS HW30CTPYKTYPHBIMH, B CHCTEMax oOpaszyeTcs
HEMPEPBIBHBIN PsJl TBEPIBIX PACTBOPOB. YCTAaHOBIEHO, 4TO cuctema PbGa,S, —
SmGa,S, sBisercs  KBa3MOMHAPHOW, a OCTaJdbHBIE CEUYEHHE — YaCTHYHO
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KBa3MOWHApHBIMH. PaccumTaHbsl MapamMeTpbl D3JEMEHTapHBIX permeTok (a3 Pby.
«SMyGa,Ss, Pb1,SM,GaySsySey 1 SmGaySy.(Sey nepeMeHHOTo cocTaBa, ONpeNeiIeHb
WX IJIOTHOCTU U MHKPOTBEPAOCTb.

R.M.Agaeva

INVESTIGATION OF PHASE EQUILIBRIUM IN
PbGazs4'SmGazs4(Se4) AND SmGazs4'SmGagse4 SYSTEMS

Keywords: system, quasi-binary system, elementary lattice, parameter,
variable phase

Based on the results of physicochemical analysis (DTA, X-ray diffraction,
microarray analysis, as well as microhardness and density measurements), phase
equilibria in PbGa,S;-SmGa,S, (Ses) and SmGa,S4-SmGa,Se, systems were studied
and their T-x phase diagrams were constructed. It was found that, since the initial
components are isostructures, a continuous series of solid solutions is formed in the
systems. It was found that the PbGa,S,;-SmGa,S, system is quasi-binary, and the others
sections are partially quasi-binary. The parameters of the elementary lattices of the Pb,.
«SMyGa,Ss, Pb1,SM,Ga,S, Se, and SmGa,S,..Sey phases of variable composition were
calculated, their densities and microhardness were determined.

Giris

Hal-hazirda elmi texniki toraqqi funksional xassays malik materiallarin
alinmas1 vo todgiqgini tolob edir [1-8]. Belo xassoloro malik yarimkegirici
materiallarin alinmasi iso yeni sistemlorin todqiqi, ya da hazirda totbig olunan
Vo ya totbiq iiglin perspektivli hesab olunan yarimkegirici materiallarin
xassalorinin kation-anion ovozlomali ilo yerino yetirilo bilor. Qeyd etmok
lazimdir ki, hazirda biitiin diinyada karbon emissiyasinin azaldilmasi va global
istilogmonin qarsisin1 almaq moqgsadi ilo alternativ enerjiys kecid prioritet
istigamat hesab edilir. Ona goro do yeni effektiv materiallarin, xiisusilo
fotoelektrik, termoelektrik, magnit vo digor enerji ¢eviricilorinin axtarigi
diinyanin aktual problemidir [2, 3, 5].

Samarium vo qurgusun xalkogenidlori, yeni ekoloji tomiz funksional
xassali materiallarin alinmasi {i¢lin baza birlosmo kimi gotiiriilo bilor. Belo ki,
samarium Vo qurgusun birlogsmolorinin oksariyysti yiiksok termoelektrik,
fotoelektrik, optiki, lazer, magnit vo s. xassalora malik olmaqla, miiasir enerji
ceviricilorinds istifado olunur vo ya istifads iiclin perspektivli hesab olunur.
Izoquruluslu birlosmolor arasinda kimyovi qarsiligh tesirin todqiqi, yuxarida
geyd olunan xassolors malik funksional materiallarin alinmasinda ¢ox
perspektivli hesab oluna bilar.

47



R.M.Agayeva

flkin komponentlor olan PbGa,Ss, SmGayS, Vo SmGa,Se, birlosmalori
odobiyyatda genis todqiq olunmusdur [10-18]. Flao vo basqalarina [11] goérs
PbGa,S, birlogsmasi peritektik reaksiya tizra amala galir vo inkongruyent ariyir.
Son molumatlara [14] goro iss PbGa,S,; birlosmosi 1163 K temperaturda
pargalanmadan oriyir. PbGa,S, birlogsmosinin kristal qurulusu Oyronilmis vo
mioyyan edilmisdir ki, birlosma ortorombik sinqoniyada kristallasir vo qofas
parametrlori: a=20,44; b=20,64; c=12,09 A olub EuGa,S4 qurulus tipine aiddir
[11,13]. Birlosmoanin qofas parametri [19] isino goro a=20,706; b=20,380;
c=12,156 A, foza grupu Fddd, Z=32 toskil edir.

SmGayS; vo SmGa,Ses birlosmoalori do  ortorombik singoniyada
kristallagir vo EuGapS, kini  EuGa,S; qurulus tipino aiddirlor.  SmGa,Sy
birlesmasinin gefos parametrlori: a=20,745; b=20,464; ¢=12,236 A, SmGa,Se4
birlosmasi tiiin qofos parametrlori: a=21,78; b=21,23; ¢=12,39 A -dir. SmGa,S,
1750 K-do kongruyent ariyir, SmGa,Se, birlosmasi iso 1200 K-ds inkongruyent
ariyir. Dy+3 ionlar1 ilo asqarlanmis PbGa,S, optiki hossas material olub, lazer
xassalarina malikdir [20,21]. SmGa,S4 Vo SmGa,Sey birlogsmolori yarimkegirici
birlosmalar olub, qgadagan olunmus zolaglarinin eni miivafiq olaraq AE=2,20 eV
vo AE=1,40 eV togskil edir.

Hazirk1 tadqigat isinin moqsadi PbGa,S;-SmGa,Ss(Ses) vo PbGaySy-
SmGa,Se, sistemlarinds faza tarazliglarinin tadgigindan ibarotdir.

Tacriibi hisso

PbGa,S4-SmGa,Ss, PbGa,S, — SmGayS, (SmGaySe,) sistemlorinds faza
tarazliglarinin tadgiqi magsadila arintilor yiiksok tamizliys malik elementlordan
istifado etmoklo sintez edilmisdir. Sintez 0,133 Pa tozyigino kimi havasi
sorulmus kvars ampulalarda agz1 qaz-oksigen alovunda  baglanilmagqla
aparilmigdir. Sintezin optimal temperaturu torkibdon asili olaraq, 1250-1400 K
toskil etmigdir. Maksimal temperaturda bir saat miiddstindo saxlanildigdan
sonra temperatur tadricon 900-1000 K-o catdirilmis va bu soraitds 500 saat
miiddotinds termiki emal edilmisdir. Reaksiya noticosinds fiziki-kimyovi analiz
ticiin yararli olan va xarici gorlinlisiine gora bircinsli arintilor alinmigdir.

orintilor diferensial-termiki (DTA), rentgenfaza (RFA), mikroqurulus
(MQA), mikroborklik vo sixligin toyini metodlart ilo analiz edilmisdir. DTA
analizi HTR-73 pirometrindo xromel-aliimel termociitii ilo aparilmis, qizma
siiroti 10°C/daq olmusdur. Etalon olaraq Al,Oz gétiiriilmiisdiir. Rentgenfaza
analizi D2 PHASER rentgen difraktometrinds aparilmis, stialandirici olaraq
CuKo vo Ni filtrdon istifado edilmisdir. Mikroqurulus analizi MIM-8 markali
mikroskopda aparilmigdir. Orintilorin mikrobarkliklori PMT-3 mikrobarklik
Olcon cihazda aparilmisdir. Sixliq piknometrik iisulla aparilmis, doldurucu
mahlul olaraq toluol gotiirtilmiigdiir.
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Almmus naticalar va onlarin miizakirasi

Termiki emaldan sonra 950-1000 K temperatur intervalinda
tablandirilmig orintilorin rentgenoqrafik analizi gostorir ki, PbGa,S;-SmGa,Sy
sisteminin todqiq olunan gatiliq intervalinda ilkin komponentlar do (PbGa,S, vo
SmGa,S,) daxil olmagla biitiin arintilor ortorombik simmetriya iiglin xarakterik
olan difraksiya manzarasino malikdir. Bu onu gostarir Ki, PbGa,S4-SmGa,S,
sisteminds baslangic komponentlor arasinda ortorombik quruluslu qeyri-
mohdud bark mohlullar sirast amalo golir.

Sistemdo omolo golon bork mohlullarin toz difraktoqramlari osasinda
hesablanmis elementar qofas parametrlori codval 1-do verilmisdir. Kigik stiratlo
soyudulmus arintilorin qizma ayrilarindon alinmig DTA-nin naticalori cadval 1-
do verilmisdir.

Bu naticalor asasinda rentgenfaza analizinin naticalorini nozars almagla
PbGa,S4-SmGa,S, sisteminin T-x diagrami qurulmus vo sokil 1-do verilmisdir.
Sokildon goriindiiyli kimi sistem komponentlorin ham bork, ham do maye
halinda bir-birinds tamgarsiligli hollolmas: ilo Xarakterizo olunur. DTA, va
rentgenfaza analizinin naticalorini nazors alaraq PbGaSs-SmGa,S, sisteminin
T-x faza diagrami qurulmusdur. Sistemin faza diaqgrami1 Rozeboma goérs [22]
birinci tips aiddir.

Cadval 1
Pb,..Sm,Ga,S, tipli bark mahlullarin DTA va PFA analizinin,
mikrobarkliyin va sixligin tayininin naticalori

orintilarin Termiki Qafos parametrlori, A Hy, Sixlqg,
torkibi, mol qizma MPa g/sm
% effektlori, a b c
SmGa,S, K
PbGa,S, | 1163 20,706 | 20,380 | 12,156 2650 4,94

10 1205,1225 20,708 | 20,378 | 12,164 2700 4,85

20 1230,1260 20,712 | 20,384 | 12,180 2750 4,70

40 1320,1350 20,716 | 20,420 | 12,198 2780 4,56

50 1390,1410 20,728 | 20,425 | 12,218 2780 4,48

60 1455,1480 20,732 | 20,440 | 12,220 2790 4,36

80 1575,1610 20,736 | 20,460 | 12,226 2800 4,32

90 1660,1680 20,740 | 20,462 | 12,234 2800 4,30

SmGa,Ss | 1750 20,745 | 20,464 | 12,236 2800 4,28
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Sakil 1. PbGa,S,-SmGa,S, sisteminin T-x diagrami (a) va mikrobarkliyin
torkibdon asililigi (b)

PbGa,S4-SmGayS, sisteminin  likvidus va solidus oyrilori tizarinds,
goriindiiyli  kimi ekstremum noqtesi  yoxdur, onlarin temperaturu ilkin
komponentlorin (PbGa,Ss vo SmGa,Ss) arimasina uygun distektika noqtasi
arasinda fasilosiz vo monoton olaraq doyisir. Bark mohlullarin arima temperatur
intervali, yoni likvidus vo solidus temperaturlari arasinda maksimal forg 20-30
K —don artiq deyil (Sokil 1). Ona goro do PbGaySs - SmGayS, sisteminds
likvidus vo solidus ayrilori iizorinds timumi ekstremum (minimum va ya
maksimum) ndqtalorinin olmasini gézlamak olardi.

Digor torofdon onu da geyd etmok lazimdir ki, Pozeboma gora birinci
tipo aid faza diagrami, adaton elo sistemlords reallasir ki, onlarda hom maye,
hom do bork mohlullarda qarisma termodinamiki funksiyalart ¢ox kigik
giymatlora malik olsunlar va ya adadi giymatca bir-birino ¢ox yaxin olsunlar.

Todgig olunan PbGa,S,; - SmGa,S, sistemindo baslangic PbGayS, vo
SMmGayS, birlogmoalarinda kimyavi rabitonin tobioti kaskin farglonmir (ion-kovalent
rabito ilo xarakterizo olunurlar), onlar torkiblorino gora yalmz kationla (Pb-Sm)
farglonirlor. Ona gora do sistemin maye mahlulunda birlogmalorin (PbGa,Ss vo
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SmGa,Ss) qizma istiliklori kicik qiymoto malikdir. Digor torofdon baglangic
birlosmolarin (PbGa,S, vo SmGa,S,) kristal gofos parametrlori 8-10 %-don ¢ox
farglonmir. Bu giymat molum Rozebom sartindon kigikdir. Ona gora do bork
mohlullarin amalo galmasi zamam kristal gofos ¢ox zoif deformasiyaya ugrayur.
Sistemda komponentlorin garsiliglt hall olmasini tomin etmok tigiin kristal qofas
parametrlorinin torkibdon asililiq ayrilorinds giymatli informasiya verir (Cadval 1).
Codvaldon goriindiiyli kimi 900-1000 K-da tablandirilmis arintilorin ortorombik
kristal qofos parametrlori torkibin praktiki olaraq xotti funksiyadir, yani hollolma
arasi kasilmazdir vo bark mahlullar Veqar qaydasini 6doyir.

PbGa,S4-SmGaySe,  sistemi SmGa,S,  birlosmasinin - inkongruyent
orimasi sebabindon gismon kvazibinar olub, agsagi temperaturda genis intervalda
EuGa,S, tipli bark mohlul sirasinin amalo galmasi ilo xarakterizo olunur (Sakil
3 a). 0-40 mol % PbGa,S, qatiliq intervalinda mohluldan a-bark mohlullarin
ilkin kristallarinin ¢6kmasi miisahido olunur. SmGa,Ses—iin qatilig: yiiksok olan
sahado SmSe birlogsmasinin kristallasmast M+SmSe monovariant peritektik
reaksiyasi naticasinds 1200 K temperaturda M+a+SmSe ti¢fazali kristallagsma
sahasi amoala galmoalidir. Lakin bu sahs kigik temperatur intervali sababindan,
tocriibi olaraq temperatur effektlori tutulmadigindan T-x diaqraminda punktirls
gostorilmisdir. 1200 K temperaturdan asagida iso komponentlor arasinda
fasilosiz bark mohlullar sahasi omolo golir. Bark mohlullarin ortorombik qofas
sabitlori hesablanmis vo cadval 2-ds verilmisdir.

Cadval 2
PbGa,S,-SmGa,Se, sisteminin bark mahlul arintilarinin DTA va PFA
analizinin, mikrobarkliyin va sixligin tayininin naticaloari

orintilarin Termiki qizma Qofas parametrloari, A Hp, Sixliq,
torkibi, effektlori, K MPa | g/sm’
mol % a b c
SmGa,Se,
PbGa,S, | 1163 20,706 | 20,380 12,156 2650 4,94
20 1140, 1200 20,820 | 20,644 12,244 2800 5,06
40 1140,1230 20,904 | 20,780 12,260 2610 5,25
50 1130,1240 21,308 | 20,864 12,282 2590 5,48
60 1150,1250 21,652 | 20,982 12,304 2470 5,75
80 1170, 1190,1520 21,706 | 21,185 12,365 2420 5,86
SmGa,Se, | 1200,1640 21,780 | 21,230 12,390 2220 6.02

Niimunalorin mikrobarkliklorinin torkibdon asililigi yasti maksimumdan
kegon ayri ilo xarakterizo olunur. Bu iss fasilosiz bark mohlul amals gatiron
sistemlor t¢iin xarakterikdir (Sakil 2, b). PbGa,S;-SmGa,Se, sisteminin faza
diagrami iso sokil 2 a-da verilmisdir.
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SmGa,S4-SmGa,Sey sistemi do SmGa,Ses birlogsmosinin pargalandigr tiglin
sistem gismoan kvazibinardir (Sokil 3 a). Sistemin likvidusu SmSe vo SmGa,Sey
fazalarmin ilkin kristallagma ayrilorindan ibaratdir.

Hp, MPa TK
3000 et | 1800 |
2000 b)
1000
T.X — : 1600 |
1600 1640
1400 1400 |
M+8mSe \ .
1200 1200
1200 §
1000 M+o+SmSe
sool 1000
1 1 ! 1 1 1 1 L 1 | | | L | | L L 1
PbGa8420 40 60 80SmGmSes  grGarses 20 40 60 80 SmGaS4
mol % a
mol %
Sakil 2. PbGa,S-SmGaSeysisteminin faza Sakil 3. SmGaySe-SmGayS;sisteminin
diagrami{a), va sistemin arintilarinin Tx faza diagrami.

mikrobarkliklsvinin tarkibdan asithligz (b).

Rentgenfaza analizinin noticolori (sok. 4) faza diaqgrami ilo tam
uygunluq toskil edir.

SmGa,S, - SmGa,Se, sisteminds ilkin birlogsmolor va torkiblori 40, 50 vo

80 mol % SmGa,S, olan arintilorin difraktoqramlart analoji olub, reflekslarin

kicik stirigmosi ilo xarakterizo olunur. SmGa,SsxSex orintilorin  gofos
parametrlori cadval 3-ds verilmisdir.

Cadval 3

SmGa,S,.,Se, sisteminin bark mahlul arintilarinin DTA va PFA analizinin,

mikrobarkliyin va sixligin tayininin naticalori

orintilarin Termiki Qofas parametrlori, A Hy, Sixliq,
torkibi, mol % qizma MPa g/sm®
SmGa,S, effektlori, K a b ¢
SmGa,Se, 1200,1640 21,780 | 21,230 12,390 2220 6,02
20 1270,1290 21,700 | 21,088 12,360 2350 5,96
40 1350,1390 21,844 | 21,946 12,324 2360 5,54
50 1400,1440 21,466 | 20,850 12,280 2480 4,68
60 1460,1500 20,984 | 20,645 12,252 2600 4,46
80 1560,1640 20851 | 20,520 12,240 2740 4,38
SmGa,S, 1750 20,745 | 20,464 12,236 2800 4,28
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Sakil 4. SmGa,S, - SmGa,Se, sisteminin arintilarinin difraktogramlart.
1- SmGa,S,, 2-40, 3-50, 4-80, 5-100 mol % SmGa,Se,

Codvol 3-don goriindiiyii kimi SmGaySs - SmGaSes sisteminin
arintilorinin gofas parametrlorinin torkibdon asililigi Veqard ganuna tabedir. Bu
onu gostarir ki, sistemdo biitiin qatiliq intervalinda anion avozlomasi ilo gedon
bork mahlullar sirasi amalo galir.

Natica

Belaliklo, ilk dofs olaraq PbGa,S, - SmGayS,, PhGa,S, - SmGa,Ses vo
SmGa,S, - SmGa,Se, sistemlori todqiq edilmis vo onlarin T-x faza diagramlari
qurulmusdur. Miiayyan edilmisdir ki, PbGa,S, - SmGa,S, sistemi kvazibinar,
digarlori iso gisman kvazibinar kasiklordir.

Todqig edilon sistemlar biitiin qatiliq intervalinda arasikasilmoz bark
mahlullar amals golmasi ilo xarakteriza olunurlar. Bark mohlullarin ortorombik
gofas sabitlori hesablanmis, onlarin sixliq vo mikrobarkliklori toyin olunmusdur.
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