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Fiziki-kimyəvi analiz (DTA, RFA, MQA həmçinin mikrobərkliyin və sıxlığın 

ölçülməsi) metodlarının nəticələrinə əsasən PbGa2S4-SmGa2S4 (Se4) və SmGa2S4-

SmGa2Se4 sistemlərində faza faza tarazlıqları tədqiq edilmiş və onların T-x faza 

diaqramları qurulmuşdur. Müəyyən edilmişdir ki, başlanğıc komponentlər izoquruluş 

olduqları üçün sistemlərdə fasiləsiz bərk məhlullar sırası əmələ gəlir. Müəyyən 

edilmişdir ki, PbGa2S4 - SmGa2S4 sistemi kvazibinar, digərləri kəsiklər isə qismən 

kvazibinar kəsiklərdir. Pb1-xSmxGa2S4, Pb1-xSmxGa2S4-ySey və SmGa2S4-xSex  dəyişən 

tərkibli fazaların elementar qəfəslərinin parametrləri hesablanmış, onların sıxlıqları və 

mikrobərklikləri təyin edilmişdir. 

 

  

Р.М.Агаева 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВОГО РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ 

PbGa2S4-SmGa2S4(Se4) И  SmGa2S4-SmGa2Se4 

 

Ключевые слова: система, квазибинарная система, элементарная 

решетка, параметр, переменная фаза 

На основании результатов физико-химического анализа (ДТА, 

рентгеноструктурного анализа, микроструктурного анализа, а также измерений 

микротвердости и плотности) изучены фазовые равновесия в системах PbGa2S4-

SmGa2S4(Se4) и SmGa2S4-SmGa2Se4 и построены их Т-х фазовые диаграммы. 

Установлено, что, поскольку исходные компоненты изоструктурные, в системах 

образуется непрерывный ряд твердых растворов. Установлено, что, поскольку 

исходные компоненты являются изоструктурными, в системах образуется 

непрерывный ряд твердых растворов. Установлено, что система PbGa2S4 – 

SmGa2S4 является квазибинарной, а остальные сечение – частично 
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квазибинарными. Рассчитаны параметры элементарных решеток фаз Pb1-

xSmxGa2S4, Pb1-xSmxGa2S4-ySey и SmGa2S4-xSex переменного состава, определены 

их плотности и микротвердость. 

 

 

R.M.Agaeva 

 

INVESTIGATION OF PHASE EQUILIBRIUM IN  

PbGa2S4-SmGa2S4(Se4) AND SmGa2S4-SmGa2Se4 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 PbGa2S4-SmGa2S4 (Se4) and SmGa2S4-SmGa2Se4 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 PbGa2S4-SmGa2S4 system is quasi-binary, and the others 

sections are partially quasi-binary. The parameters of the elementary lattices of the Pb1-

xSmxGa2S4, Pb1-xSmxGa2S4-ySey and SmGa2S4-xSex phases of variable composition were 

calculated, their densities and microhardness were determined.  

 

  

Giriş 

Hal-hazırda elmi texniki tərəqqi funksional xassəyə malik  materialların 

alınması və tədqiqini tələb edir [1-8]. Belə xassələrə malik yarımkeçirici 

materialların alınması isə yeni sistemlərin tədqiqi, ya da hazırda tətbiq olunan 

və ya tətbiq üçün perspektivli hesab olunan yarımkeçirici materialların 

xassələrinin kation-anion əvəzləməli ilə yerinə yetirilə bilər. Qeyd etmək 

lazımdır ki, hazırda bütün dünyada karbon emissiyasının azaldılması və qlobal 

istiləşmənin qarşısını almaq məqsədi ilə alternativ enerjiyə keçid prioritet 

istiqamət hesab edilir.  Ona görə də yeni effektiv materialların, xüsusilə 

fotoelektrik, termoelektrik, maqnit və digər enerji çeviricilərinin axtarışı 

dünyanın aktual problemidir [2, 3, 5]. 

Samarium və qurğuşun xalkogenidləri, yeni ekoloji təmiz funksional 

xassəli materialların alınması üçün baza birləşmə kimi götürülə bilər. Belə ki, 

samarium və qurğuşun birləşmələrinin əksəriyyəti yüksək termoelektrik, 

fotoelektrik, optiki, lazer, maqnit və s. xassələrə malik olmaqla, müasir enerji 

çeviricilərində istifadə olunur və ya istifadə üçün perspektivli hesab olunur. 

İzoquruluşlu birləşmələr arasında kimyəvi qarşılıqlı təsirin tədqiqi, yuxarıda 

qeyd olunan xassələrə malik funksional materialların alınmasında çox 

perspektivli hesab oluna bilər.  
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İlkin komponentlər olan PbGa2S4, SmGa2S4 və SmGa2Se4 birləşmələri 

ədəbiyyatda geniş tədqiq olunmuşdur [10-18]. Flao və başqalarına [11] görə 

PbGa2S4 birləşməsi peritektik reaksiya üzrə əmələ gəlir və inkonqruyent əriyir. 

Son məlumatlara [14] görə isə PbGa2S4 birləşməsi 1163 K temperaturda 

parçalanmadan əriyir. PbGa2S4 birləşməsinin kristal quruluşu öyrənilmiş və 

müəyyən edilmişdir ki, birləşmə ortorombik sinqoniyada kristallaşır və qəfəs 

parametrləri: a=20,44; b=20,64; c=12,09 Å  olub EuGa2S4 quruluş tipinə aiddir 

[11,13]. Birləşmənin qəfəs parametri [19] işinə görə a=20,706; b=20,380; 

c=12,156 Å , fəza qrupu Fddd, Z=32 təşkil edir. 

 SmGa2S4 və SmGa2Se4 birləşmələri də ortorombik sinqoniyada 

kristallaşır və EuGa2S4 kini  EuGa2S4 quruluş tipinə aiddirlər.  SmGa2S4 

birləşməsinin qəfəs parametrləri: a=20,745; b=20,464; c=12,236 Å , SmGa2Se4 

birləşməsi üçün qəfəs parametrləri: a=21,78; b=21,23; c=12,39 Å -dir. SmGa2S4  

1750 K-də konqruyent əriyir, SmGa2Se4 birləşməsi isə  1200 K-də inkonqruyent 

əriyir. Dy
+3

 ionları ilə aşqarlanmış PbGa2S4 optiki həssas material olub, lazer 

xassələrinə malikdir [20,21].  SmGa2S4 və SmGa2Se4 birləşmələri yarımkeçirici 

birləşmələr olub, qadağan olunmuş zolaqlarının eni müvafiq olaraq ∆E=2,20 eV 

və ∆E=1,40 eV təşkil edir. 

Hazırkı tədqiqat işinin məqsədi PbGa2S4-SmGa2S4(Se4) və PbGa2S4-

SmGa2Se4 sistemlərində faza tarazlıqlarının tədqiqindən ibarətdir.  

 

Təcrübi hissə 

PbGa2S4-SmGa2S4, PbGa2S4 – SmGa2S4 (SmGa2Se4) sistemlərində faza 

tarazlıqlarının tədqiqi məqsədilə ərintilər yüksək təmizliyə malik elementlərdən 

istifadə etməklə sintez edilmişdir. Sintez 0,133 Pa təzyiqinə kimi havası 

sorulmuş kvars ampulalarda ağzı qaz-oksigen alovunda  bağlanılmaqla 

aparılmışdır.  Sintezin optimal temperaturu tərkibdən asılı olaraq, 1250-1400 K 

təşkil etmişdir. Maksimal temperaturda bir saat müddətində saxlanıldıqdan 

sonra temperatur tədricən 900-1000 K-ə çatdırılmış və bu şəraitdə 500 saat 

müddətində termiki emal edilmişdir. Reaksiya nəticəsində fiziki-kimyəvi analiz 

üçün yararlı olan və xarici görünüşünə görə bircinsli ərintilər alınmışdır.  

Ərintilər diferensial-termiki (DTA), rentgenfaza (RFA), mikroquruluş 

(MQA), mikrobərklik və sıxlığın təyini metodları ilə analiz edilmişdir. DTA 

analizi HTR-73 pirometrində xromel-alümel termocütü ilə aparılmış, qızma 

sürəti 10
o
C/dəq olmuşdur. Etalon olaraq Al2O3 götürülmüşdür. Rentgenfaza 

analizi D2 PHASER rentgen difraktometrində aparılmış, şüalandırıcı olaraq 

CuKα və Ni filtrdən istifadə edilmişdir. Mikroquruluş analizi MİM-8 markalı 

mikroskopda aparılmışdır. Ərintilərin mikrobərklikləri PMT-3 mikrobərklik 

ölçən cihazda aparılmışdır. Sıxlıq piknometrik üsulla aparılmış, doldurucu 

məhlul olaraq toluol götürülmüşdür.  
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Alınmış nəticələr və onların müzakirəsi 

Termiki emaldan sonra 950-1000 K temperatur intervalında 

tablandırılmış ərintilərin rentgenoqrafik analizi göstərir ki, PbGa2S4-SmGa2S4 

sisteminin tədqiq olunan qatılıq intervalında ilkin komponentlər də (PbGa2S4 və 

SmGa2S4) daxil olmaqla bütün ərintilər ortorombik simmetriya üçün xarakterik 

olan difraksiya mənzərəsinə malikdir. Bu onu göstərir ki, PbGa2S4-SmGa2S4 

sistemində başlanğıc komponentlər arasında ortorombik quruluşlu qeyri-

məhdud bərk məhlullar sırası əmələ gəlir. 

Sistemdə əmələ gələn bərk məhlulların toz difraktoqramları əsasında 

hesablanmış elementar qəfəs parametrləri cədvəl 1-də verilmişdir. Kiçik sürətlə 

soyudulmuş ərintilərin qızma əyrilərindən alınmış DTA-nın nəticələri cədvəl 1-

də verilmişdir.  

Bu nəticələr əsasında rentgenfaza analizinin nəticələrini nəzərə almaqla 

PbGa2S4-SmGa2S4 sisteminin T-x diaqramı qurulmuş və şəkil 1-də verilmişdir. 

Şəkildən göründüyü kimi sistem komponentlərin həm bərk, həm də maye 

halında bir-birində tamqarşılıqlı həllolması ilə xarakterizə olunur. DTA, və 

rentgenfaza analizinin nəticələrini nəzərə alaraq  PbGa2S4-SmGa2S4 sisteminin 

T-x faza diaqramı qurulmuşdur. Sistemin faza diaqramı Rozeboma görə [22] 

birinci tipə aiddir. 

 
Cədvəl 1 

Pb1-xSmxGa2S4 tipli bərk məhlulların DTA və PFA analizinin,  

mikrobərkliyin və sıxlığın təyininin nəticələri  

Ərintilərin 

tərkibi, mol 

%  

SmGa2S4 

Termiki 

qızma 

effektləri, 

K 

Qəfəs parametrləri, Å Hμ, 

MPa 

Sıxlıq, 

q/sm
3
 

     a      b       c 

PbGa2S4 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 

SmGa2S4 1750 20,745 20,464 12,236 2800 4,28 
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Şəkil 1. PbGa2S4-SmGa2S4 sisteminin T-x diaqramı (a) və mikrobərkliyin  

tərkibdən asılılığı (b) 

 

PbGa2S4-SmGa2S4 sisteminin likvidus və solidus əyriləri üzərində, 

göründüyü kimi ekstremum nöqtəsi yoxdur, onların temperaturu ilkin 

komponentlərin (PbGa2S4 və SmGa2S4) əriməsinə uyğun distektika nöqtəsi 

arasında fasiləsiz və monoton olaraq dəyişir. Bərk məhlulların ərimə temperatur 

intervalı, yəni likvidus və solidus temperaturları arasında maksimal fərq 20-30 

K –dən artıq deyil (Şəkil 1). Ona görə də PbGa2S4 - SmGa2S4 sistemində 

likvidus və solidus əyriləri üzərində ümumi ekstremum (minimum və ya 

maksimum) nöqtələrinin olmasını gözləmək olardı. 

Digər tərəfdən onu da qeyd etmək lazımdır ki, Pozeboma görə birinci 

tipə aid faza diaqramı, adətən elə sistemlərdə reallaşır ki, onlarda həm maye, 

həm də bərk məhlullarda qarışma termodinamiki funksiyaları çox kiçik 

qiymətlərə malik olsunlar və ya ədədi qiymətcə bir-birinə çox yaxın olsunlar.  

Tədqiq olunan PbGa2S4 - SmGa2S4 sistemində başlanğıc PbGa2S4 və 

SmGa2S4 birləşmələrində kimyəvi rabitənin təbiəti kəskin fərqlənmir (ion-kovalent 

rabitə ilə xarakterizə olunurlar), onlar tərkiblərinə görə yalnız kationla (Pb-Sm) 

fərqlənirlər. Ona görə də  sistemin maye məhlulunda birləşmələrin (PbGa2S4 və 
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SmGa2S4) qızma istilikləri kiçik qiymətə malikdir. Digər tərəfdən başlanğıc 

birləşmələrin (PbGa2S4 və SmGa2S4)  kristal qəfəs parametrləri 8-10 %-dən çox 

fərqlənmir. Bu qiymət məlum Rozebom şərtindən kiçikdir. Ona görə də bərk 

məhlulların əmələ gəlməsi zamanı kristal qəfəs çox zəif deformasiyaya uğrayır. 

Sistemdə komponentlərin qarşılıqlı həll olmasını təmin etmək üçün kristal qəfəs 

parametrlərinin tərkibdən asılılıq əyrilərində qiymətli informasiya verir (Cədvəl 1). 

Cədvəldən göründüyü kimi 900-1000 K-də tablandırılmış ərintilərin ortorombik 

kristal qəfəs parametrləri tərkibin praktiki olaraq xətti funksiyadır, yəni həllolma 

arası kəsilməzdir və bərk məhlullar Veqar qaydasını  ödəyir.  

PbGa2S4-SmGa2Se4 sistemi SmGa2S4 birləşməsinin inkonqruyent 

əriməsi səbəbindən qismən kvazibinar olub, aşağı temperaturda geniş intervalda 

EuGa2S4 tipli bərk məhlul sırasının əmələ gəlməsi ilə xarakterizə olunur (Şəkil 

3 a). 0-40 mol % PbGa2S4 qatılıq intervalında məhluldan α-bərk məhlulların 

ilkin kristallarının çökməsi müşahidə olunur. SmGa2Se4–ün qatılığı yüksək olan 

sahədə  SmSe birləşməsinin kristallaşması M+SmSe monovariant peritektik 

reaksiyası nəticəsində 1200 K temperaturda M+α+SmSe üçfazalı kristallaşma 

sahəsi əmələ gəlməlidir.  Lakin bu sahə kiçik temperatur intervalı səbəbindən, 

təcrübi olaraq temperatur effektləri  tutulmadığından T-x diaqramında punktirlə 

göstərilmişdir. 1200 K temperaturdan aşağıda isə komponentlər arasında 

fasiləsiz bərk məhlullar sahəsi əmələ gəlir. Bərk məhlulların ortorombik qəfəs 

sabitləri hesablanmış və cədvəl 2-də verilmişdir.   

 
Cədvəl 2 

PbGa2S4-SmGa2Se4 sisteminin bərk məhlul ərintilərinin DTA və PFA 

analizinin, mikrobərkliyin və sıxlığın təyininin nəticələri  

Ərintilərin 

tərkibi, 

mol %  

SmGa2Se4 

Termiki qızma 

effektləri, K 
Qəfəs parametrləri, Å Hμ, 

MPa 

Sıxlıq, 

q/sm
3
 

     a      b       c 

PbGa2S4 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 

SmGa2Se4 1200,1640 21,780 21,230 12,390 2220 6.02 

 

Nümunələrin mikrobərkliklərinin tərkibdən asılılığı yastı maksimumdan 

keçən əyri ilə xarakterizə olunur. Bu isə fasiləsiz bərk məhlul əmələ gətirən 

sistemlər üçün xarakterikdir (Şəkil 2, b). PbGa2S4-SmGa2Se4 sisteminin faza 

diaqramı isə şəkil 2 a-da verilmişdir. 

/ona
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     SmGa2S4-SmGa2Se4 sistemi də SmGa2Se4 birləşməsinin parçalandığı üçün 

sistem qismən kvazibinardır (Şəkil 3 a). Sistemin likvidusu SmSe və SmGa2Se4 

fazalarının ilkin kristallaşma əyrilərindən ibarətdir.  

 
            Rentgenfaza analizinin nəticələri (şək. 4) faza diaqramı ilə tam 

uyğunluq təşkil edir.   

SmGa2S4 - SmGa2Se4 sistemində ilkin birləşmələr və tərkibləri 40, 50 və 

80 mol % SmGa2S4 olan ərintilərin difraktoqramları analoji olub, reflekslərin 

kiçik sürüşməsi ilə xarakterizə olunur. SmGa2S4-xSex ərintilərin qəfəs 

parametrləri cədvəl 3-də verilmişdir. 
Cədvəl 3 

SmGa2S4-xSex sisteminin bərk məhlul ərintilərinin DTA və PFA analizinin, 

mikrobərkliyin və sıxlığın təyininin nəticələri  

Ərintilərin 

tərkibi, mol % 

SmGa2S4 

Termiki 

qızma 

effektləri, K 

Qəfəs parametrləri, Å Hμ, 

MPa 

Sıxlıq, 

q/sm
3
 

a b c 

SmGa2Se4 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 

SmGa2S4 1750 20,745 20,464 12,236 2800 4,28 
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Şəkil 4. SmGa2S4 - SmGa2Se4 sisteminin ərintilərinin difraktoqramları. 

1- SmGa2S4, 2-40, 3-50, 4-80, 5-100 mol % SmGa2Se4 

 

 

           Cədvəl 3-dən göründüyü kimi SmGa2S4 - SmGa2Se4 sisteminin 

ərintilərinin qəfəs parametrlərinin tərkibdən asılılığı Veqard qanuna tabedir. Bu 

onu göstərir ki, sistemdə bütün qatılıq intervalında anion əvəzləməsi ilə gedən 

bərk məhlullar sırası əmələ gəlir. 

 

Nəticə 

 

Beləliklə, ilk dəfə olaraq  PbGa2S4 - SmGa2S4, PbGa2S4 - SmGa2Se4 və 

SmGa2S4 - SmGa2Se4  sistemləri tədqiq edilmiş və onların T-x faza diaqramları 

qurulmuşdur. Müəyyən edilmişdir ki, PbGa2S4 - SmGa2S4 sistemi kvazibinar, 

digərləri isə qismən kvazibinar kəsiklərdir.  

Tədqiq edilən sistemlər bütün qatılıq intervalında arasıkəsilməz bərk 

məhlullar əmələ gəlməsi ilə xarakterizə olunurlar. Bərk məhlulların ortorombik 

qəfəs sabitləri hesablanmış, onların sıxlıq və mikrobərklikləri təyin olunmuşdur.  
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