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NOSR TARIXi: XULASO
OQ; %gl_sgzlgma tarixi: Agl-GeSe2  sistemindo faza tarazliglari differensial termiki analiz vo
Nogr edilma tarixi: rentgenfaza analizi iisullari ilo tocriibi tadqiq edilmis, onun T-x faza diaqrami
28.10.2025 qurulmusdur. Miiayyan edilmisdir ki, sistem kvazibinardir vo evtektik tips
ACAR SOZLOR: aiddir. Evtektika 10 mol% GeSe2 torkibs malik olub, 535°C temperaturda
giimiis yodid, kristallagir. Almmis noaticalor  Ag2Se-Agl-GeSe2 qatiliq tigcbucaginin
germanium selenid, ~ mustaqil kvaziliglii sistem olmasmi gdstorir vo onun tadgigini optimal
faza tarazlhqlari, planlasdirmaga imkan yaradir.
polimorf ¢evrilmo,
evtektika

GIRIS

Glimiistin p2 - elementlorlo xalkogenidlori maraqli yarimkegirici, fotoelektrik, termoelektrik
Vo s. xassolora malik olan qiymatli funksional materiallardir [1-4].

Bu materiallar sirasinda argirodit ailosi birlogmolori xiisusi yer tutur. Onlarin fiziki-kimyavi
todqiqi holo kegon osrin 1960-c1 illorindon baslamisdir. Malum oldugu kimi, argiroditlor ailosi
timumi formulu A7, , B" X% olan birlogmolori ohato edir. Burada A™, adoton bir- (Cu*, Ag",

Li*) va ya ikivalentli (Zn**, Cd*", Hg®") kationlar, B™ - Ga**, Si**, Ge**, Sn**, P>, As®* kationlari,
X% iso S%, Se”, Te? anionlaridir [5-9]. Bu birlosmalor termoelektrik, fotoelektrik, optik xassolori
nlimayis etdiron vo giinos ceviricilorindo, eloco do miixtalif fotovoltaik proseslords totbiq iigiin
boyiik potensiala malik qiymatli ekoloji tomiz funksional materiallardir [7-9].

Xalkogenid argiroditlori ilo yanasi, onlarin formulunda 6 xalkogen atomundan biri

halogenlo ovoz olunmus A'B"YX,Y (Y=CI, Br, I) tipli goxsayli dérdlii anionavazlomali argiroditlor

do mdveuddur [5, 6, 10, 11]. Bu sinif birlogmalarin bir goxu yiiksok ion kegiriciliyina malikdirlor vo
ionselektiv elektrodlar, bark elektrolitlor va s. kimi istifads ti¢lin perspektivlidirlor [12-16].

Yeni coxkomponentli materiallarin, o climlodon, argirodit ailosi birlogsmolori osasinda
fazalarin axtarisinin vo alinmasinin fiziki-kimyavi asaslarinin yaradilmasinin on effektiv yollarindan
biri miivafiq sistemlords faza tarazliglarinin todqiqidir [17-19].

Dordli Ag-Ge-Se-I sistemindo belo fazalarin axtarist baximmdan Agl-GeSe;-AgzSe qatiliq
miistovisi maraq kobs edir. Bu qatiliq miistavisinin todqiqi ti¢iin tocriibi islori planlagdirilarkon
molum olmusdur ki, onun Agl-GeSe, yan torafi iizra elmi adobiyyatda he¢ bir molumat yoxdur.

Qeyd olunanlar1 nozors alaraq, bu isin moagsadi Agl-GeSe; sistemindos faza tarazliglarinin
todqiqi olmusdur.

Sistemin ilkin birlogsmalori otrafli dyronilmisdir. Agl birlogsmasi 558 °C-da konqruent oriyir
va 147 °C-da polimorf ¢evrilmays moruz qalir [20]. Yuxari temperaturlu modifikasiya (HT-Agl)
kubik qurulusda (Fq.r.Im3m, a=5,062 A), asag1 temperaturlu modifikasiya (RT-Agl) iso heksaqonal
(F.qr. P6smc, a=4,99 A, ¢=7,520 A) qurulusda kristallasir [20, 21]. HT-Agl kationkegirici (Ag")
bork elektrolitlorin klassik niimayondesidir. Bu fazanmn elektrik kegiriciliyi (~1 Om™ sm™) halo
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1914-cii ildo K. Tubandt vo E. Lorenz [20] terofindon miioyyan edilmisdi. Onun anomal yiiksok
elektrik kegiriciliyi kristal qurulusun xiisusiyyetlori ilo baghdir. Elementar qofosdo Ag” ionlari tigiin
42 movqe vardir vo bir elementar qofosdo hor giimiis kationuna 21 bos mdvge diisiir. Giimiis ionlar1
asanligla bu movgelorin birindon digorino kego bilir, yoni delokallasmis olur. Bu iso onun yliksok
ion kegiriciliyina sabab olur [20-23].

GeSe; birlogsmosi 742 °C-do kongruent oriyir. Bu birlosmo polimorf ¢evrilmoys malikdir.
Asag1 temperaturlu (25-579°C) modifikasiyas: rombik (F.qr.Pmnm, a=6,950 A, b=12,220 A,
c=23,040 A z=24), yuxar1 temperaturlu (579-740°C) modifikasiyas1 iso monoklinik sinqoniyada
kristallasir (F.qr. P24/c, a=7.030 A, b=16.840 A, c=11.820 A, o = 90°74', z = 16) [24-26].

TOCRUBI HiSSO

Agl-GeSe; sisteminds fiziki-kimyavi qarsiliqlt tasir xarakterini todqiq etmok {igiin avvalca
ilkin binar birlogsmalar (hor biri 20 gram olmaqla) sintez edilmisdir. Sintez Sigma Aldrich firmasinin
istehsal1 olan yiiksok tomizlik doracosino malik olan basit maddslorin (Ag- ¢ubuq, 99.997%, CAS
7440-22-4; Ge- kiilgo, 99.999%, CAS 7440-56-4; Se- granul, 99.999%, CAS 7782-49-2; I-
toz, 99.999%, CAS 7553-56-2) stexiometrik nisbotlordo gotiiriilmiis qarisiglarinin  kvars
ampulalarda vakuum soraitinda (10'2 Pa) birgs oridilmasi ilo aparilmisdir.

Birlogsmolorin orimo temperaturlarinda yodun (Tqay=184 °C) vo selenin (Tqay=685 °C [27])
doymus buxar tozyiqlori yiiksok oldugundan hor iki birlosmonin sintezi maili sobada ikizonali
rejimda aparilmigdir.

Agl va GeSe,-nin sintezi iliglin xrom qarisig1 ilo avvalcodon tomizlonmis, uzunlugu ~15 sm,
daxili diametrli ~1.4-1.6 sm olan soffaf kvars ampuladan istifado edilmisdir. Elementar yodun
ucuculugu sobabindon ovvalco lazimi miqdarda giimiis ¢okilmis vo ampulaya daxil edilmis, sonra
159 buzlu suda soyudulmus ampulaya yod slave edilmis vo o vakuumlasdrilaraq agzi1 baglanmisdir.

Hor iki birlogsmonin sintezi zamani ampulanin bir hissoesi (~ 6 sm) sobadan konarda
qalmigdir. Ugucu elementin buxar tozyiqino nozarst etmok vo ampulanin partlamasimin qarsisini
almaq mogsadilo ampulanin yuxari hissosi ("soyuq" zona) su ilo soyudulmusdur. Soba tadricon
sintez edilon birlosmonin arima ndqtasindon 30-50° yiiksok temperatura qodor qizdirilmigdir ("isti
zona”). "Soyuq" zonada ugucu komponent kondenslagorak "isti" zonaya qayidir va reaksiyaya daxil
olur. Reaksiya gedisindo ugucu komponentin miqdari getdikco azalir vo bir miiddat sonra o, praktiki
olaraq tam sorf olunur. Bundan sonra ampula tamamilo sobaya daxil edilmis, 570 °C (Agl) vo ya
780 °C (GeSey) 1 saat saxlanilmis, daha sonra yavas-yavas soyudulmusdur.

Sintez edilmis niimunslorin fordiliyi DTA vo RFA iisullart ilo yoxlamilmisdir. Hor iki
birlosmonin DTA qizma oyrilorinds iki istilik effekti agkar edilmisdir: 147 °C va 558 °C (Agl), 579
vo 742 °C (GeSez) (Sokil 1). Daha asagi temperatura malik kigik piklor (147 vo 579 °C) bu
birlogmalorin polimorf ke¢id temperaturlarina, yiiksok temperaturlu endoeffektlori (558 vo 742 °C)
159 onlarin arimo temperaturlarina uygundur. Bu gostaricilor adobiyyat malumatlar: [20-26] ilo tam
uygun golir. Rentgenfaza analizi do sintez edilmis niimunslorin bircinsli olmasini tosdiq etmisdir.
Toz difraktoqramlar1 hor iki birlogmonin asagitemperaturlu modifikasiyasi ii¢iin odobiyyatdan
molum olan difraksiya monzaralorina malik olmusdur. Onlar asasinda hesablanmis kristal qofas
parametrlori adobiyyatda verilonlorlo [20-26] {ist-listo diistir.

Alinmig ilkin birlogsmolorin miixtolif nisbatlordo garisiglarinin vakuumlagdirilmis kvars
ampulalarda 780 °C-do oridilmoesi ilo Agl-GeSe, sisteminin xalitolori hazirlanmisdir. Tarazliq
halina maksimal yaxinlasmaq moagsadilo niimunalar todricon 450 °C -3 gader soyudulmus va bu
temperaturda 500 saat miiddotindo termiki emal edilmisdir.
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Sakil 1. Ilkin birlosmolorin DTA qizma ayrilori

Tadqiqatlar DTA (NETZSCH 404 F1Pegasus sistemi, qizma siirati 10 dor. / dog., xromel-
alumel termociitlor) vo RFA (Bruker D8 ADVANCE difraktometri, CuK,; stialanmasi, 20 = 5-75 °)

tisullar1 ilo aparilmisdir.

Temperatur +2° xota ilo, kristal qafas parametrlori iso £0,00001 A xota ilo toyin olunmusdur.

Naticalor vo onlarin miizakirasi
Termiki emaldan kecirilmis niimunslorin DTA noaticolori Cadval 1-do, onlar asasinda

qurulmus faza diaqrami iso Sakil 2-do verilmisdir.

Cadval 1. Agl-GeSe; siteminin xalitolorinin DTA naticalari

Tarkib, mol % Agl Termiki effektlar, °C
0 (GeSey) 147; 558
) 147; 535; 535-550
10 146, 535
20 147; 536; 536-606
40 146; 534, 534-632
60 147, 535; 579; 579-645
80 147, 535; 579; 579-680
90 535; 580; 580-705
95 535; 579; 579-721
100 742

Faza diagramindan goriiniir ki, Agl-GeSe, sistemi kvazibinardir vo evtektik tipo aiddir.
Evtektikanin torkibi Tamman licbucagi qurmagqla doqiqlosdirilmisdir: 535°C vo 10 mol% GeSe,-dir.
Tamman Tt¢bucagi homginin gostorir ki, evtektika temperaturunda komponentlorin qarsiliqlt
hollolmasi ¢ox cuzidir. Tlkin birlosmalaor asasinda hiss olunacaq bork mohlullarin amalo golmomasi,
homginin, onlarin polimorf gevrilmo temperaturlarin baxilan sistemdo doyismomosidir (Sakil 2).
Agl birlogsmasinin polimorf ¢evrilmasinag aid termiki effekt daha intensiv oldugundan 0-80 mol%
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GeSe; torkibli biitiin niimunalards, GeSe, birlosmasinin polimorf ke¢idine aid ¢ox zoif effekt iso
yalniz bu birlogsmo ilo ¢ox zongin olan niimunalords askar olunmusdur. Niimuno tigiin Sokil 3-do 10
vo 80 mol% GeSe; niimunalarin qizma ayrilari verilir. Goriindiiyii kimi, har iki niimunonin qizma
oyrisindo 147 °C-do termiki effekt miisahido olunur. Xolitodo glimiis yodinin miqdar1 azaldigca
onlarin intensivliyi tadricon azalir. 80 mol% GeSe; torkibli niimunonin termoqraminda 579 °C-da
miisahido olunan ¢ox zoif endotermik effekt GeSe,-in polimorf ¢evrilmosini oks etdirir. Hor iki
termogramda 535 °C -do miisahido olunan doqiq vo intensiv endotermik effekt evtektik tarazliga
aiddir. 80 mol% GeSe; torkibli ayrisindo 579-680 °C temperatur intervalin1 ohato edon yaygin
termiki effekt HT-GeSe;-nin monovariant kristallagmasini gostarir.

LA

700

T

100 -

L+HT-GeSe,

RT-Agl + RT-GeSe,

Agl

20 40 60 80

mol %
Sokil 2. Agl-GeSe; sisteminin faza diagrami

GeSe,

742

Faza diagramindan homginin goriiniir ki, GeSe; birlosmosinin likvidus ayrisi S sokillidir. Bu,
dolays1 ilo gosterir ki, baxilan sistem maye halda tabagelogsmayas meillidir. Bu goézlonilondir, ¢iinki,
ilkin birlogsmalords kimyavi rabits tobiotco bir godor forqlidir: Agl tipik ion birlogsmasi oldugu halda,
GeSe; polyarlig1 nisboto az olan kovalent rabitoyo malikdir.
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Sakil 3. 10 vo 80 mol% GeSe; niimunalarin DTA qizma ayrilori

GeSes

20% Agl - 80% GeSe:

L

i & P W MR e e et e
B |
60% Agl - 40% GeSe»
i 80% Agl - 20% GeSe2
i : Agl
g [ 4 L §of 5 Pl wi G T i ghe 4 |__.. 1 R S gty g gy for f s il gon |
10 20 30 40 50 60 70

Difraction angle [°20]

Sokil 4 . Agl— GeSe; sisteminin niimunslarinin toz difraktoqramlari

RFA naticolori qurulmus faza diagramimi tosdiq edir. Sokil 4-do  verilon toz
difraktoqramlarindan aydn goriiniir ki, sistemin araliq torkibli orintilorinin difraksia monzaralori
ilkin birlogmolore aid reflekslor toplusundan ibaratdir. Bu, homin niimunalorin ilkin birlosmolorin
ikifazali qarigi@indan ibarot olmasimi tosdiq edir. Araliq xolitalordo  ilkin birlogsmolors aid
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oksolunma bucaglarinin doyismoz qalmasi sistemds hiss olunacaq bork mohlul sahslorinin mévcud
olmamasi siibiit edir (Sakil 4).

NOTICO

Beloliklo, Agl-GeSe; sistemindo faza tarazliglarinin todqiqi noaticasindo miioyyon edildi ki,

bu sistem kvazibinardir vo sado evtektik tipo aid faza diqgramima malikdir. Sistemdo araliq
birlosmolor va hiss olunacaq bork mohlul sahslori amals golmir. Toqdim olunmus naticolor miistoqil
elmi ohomiyyoto malik olmaqla yanasi, Ag,Se-Agl-GeSe, qatiliq ligbucagi iizro golocok fiziki-
kimyovi todqiqatlarin optimal planlagdirmasina imkan agir.
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