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Birbaşa sintez metodu ilə Cu2LnSb3S7 (Ln=La,  Ce,  Pr,  Nd,  Sm,  Gd,  Er,  Yb,  Lu)  tipli  birləşmələr
sintez olunmuş, istiqamətlənmiş kristallaşma üsulu ilə onların monokristalları alınmışdır. Müəyyən
edilmişdir ki, Cu2LnSb3S7 tipli birləşmələr rombik sinqoniyada kristallaşır (a=14.43÷14.26,
b=21.42÷21.20, c=3.90÷3.80, z=4) və p-tipli yarımkeçiricilər olub, qadağan olunmuş zolaqlarının
eni ∆E=0.53÷0.90eV intervalında dəyişir.
Açar sözlər: sintez, monokristal, birləşmə, sinqoniya.

Müasir elm və texnikanın sürətli inkişafı
funksional xassəli mürəkkəb tərkibli
birləşmələrin axtarışını stimullaşdırır. Bu
mənada quruluşu məlum olan təbii mineralların
quruluş analoqlarının alınıb öyrənilməsi mühüm
əhəmiyyət kəsb edir, çünki məlum baza
quruluşunda ümumi valent balansını saxlamaqla
lazımi kation və anion dəyişmələri hesabına
xassələri idarə oluna bilən materiallar almaq
olar.

Məlumdur ki, mis, stibium və
lantanoidlərin sulfidləri optiki-həssas material
kimi  diqqəti  cəlb  edir.  Belə ki,  Cu2S(Cu2O),
Sb2S3 və Ln2S3 (Ln2O2S) əsasında hazırlanmış
diod  və triodlar  artıq  düzləndirici  kimi  tətbiq
olunur və ya tətbiq üçün perspektiv
materiallardır [1-7]. Bu nöqteyi-nəzərdən
göstərilən xalkogenidlər əsasında  Cu2LnSb3S7
tipli birləşmələrin alınması və tədqiqi aktual
məsələdir.

TƏCRÜBİ HİSSƏ

CuSbS2 və LnSbS3 tipli ilkin
komponentlər xüsusi təmiz elementlərdən
istifadə etməklə havası qovulmuş kvars ampulda
sintez olunmuşdur. Sintezin temperatur rejimi
[8-11] işində göstərildiyi kimi olunmuşdur.
CuSbS2 və LnSbS3 liqaturlarından istifadə
etməklə LaSbS3 – CuSbS2, NdSbS3 - CuSbS2 və
s. sistemlərin ərintiləri sintez olunmuşdur.
Dördlü xəlifələr ya liqaturdan, ya da
2Cu2S+3Sb2S3+2Ln+6S şıxtasından alınmışdır.
Sintez kvars ampulada əvvəlcə 675-700K-də,
kükürd tamamilə reaksiyaya daxil olduqdan
sonra isə 950-1300K-də aparılmışdır. Bu
rejimdə ampula 1-1.5 saat saxlanıldıqdan sonra
temperatur 650-675K-ə endirilmiş və 25-27 gün
müddətində homogenləşdirilmişdir. Onu da

qeyd  etmək  lazımdır  ki,  Cu2LnSb3S7 tipli
birləşmələr və onların əsasında sintez olunan
ərintilər mənfi həcmi genişlənmə əmsalına
malikdirlər. Ona görə də sintez ya
qrafitləşdirilmiş, ya da xüsusi ikiqat divarlı
kvars ampulada aparılmışdır.

Konqruent ərimə xarakterinə malik olan
Cu2LnSb3S7 tipli birləşmələrin monokristalı
istiqamətlənmiş kristallaşma metodu ilə
(Brikman-Stokbarger variantı) alınmışdır. Bu
məqsədlə ikizonalı elektrik sobasından istifadə
olunmuşdur. 1-ci zonada (T1) temperatur
birləşmənin ərimə temperaturundan 40-500

yüksək, 2-ci zonada (T2) isə 60-750 aşağı
olmuşdur. Ampula 5mm/saat sürətlə sobaya
endirilmiş, T1 zonasına daxil olduqda ərimiş, T2
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zonasında isə kristallaşmışdır. Proses iki gün
davam etmiş, optiki və rentgenoqrafik

tədqiqatlar üçün yararlı iynəvari kristallar
alınmışdır.

ALINAN NƏTİCƏLƏRİN MÜZAKİRƏSİ

Rentgenoqrafik analizin nəticələrinə
əsasən müəyyən edilmişdir ki, Cu2LnSb3S7 tipli
birləşmələr izostruktur olub, ortorombik
sinqoniyada kristallaşırlar və naffildit quruluş

tipinə aiddirlər. Elementar qəfəsdə 4 molekul
(z=4) yerləşir, fəza qrupu Pbnm və ya Pbn2-dir.
Sintez olunmuş birləşmələrin kristalloqrafik və
bəzi fiziki-kimyəvi xassələri cədvəldə
verilmişdir.

Cu2LnSb3S7 tipli birləşmələrin kristalloqrafik və fiziki-kimyəvi xassələri

Birləşmə Qəfəs parametrləri, Å Elementar
qəfəsin

həcmi, V,
Å3

Sıxlıq, q/sm3 Mikrobərklik,
kq/mm2a b c pikn. hesabl.

Cu2LaSb3S7 14.43 21.42 3.90 1205.45 4.38 4.72 115
Cu2CeSb3S7 14.46 21.41 3.968 1228.44 4.46 4.64 200
Cu2PrSb3S7 14.44 21.46 3.965 1225.59 4.516 4.65 207
Cu2NdSb3S7 14.463 21.404 3.962 1226.50 4.64 4.67 210
Cu2SmSb3S7 13.39 21.36 3.94 1211.04 4.82 4.76 220
Cu2GdSb3S7 14.36 21.35 3.92 1201.82 4.78 4.84 237
Cu2ErSb3S7 14.30 21.28 3.81 1174.61 4.90 5.08 235
Cu2YbSb3S7 14.27 21.25 3.84 1164.44 4.96 5.10 240
Cu2LuSb3S7 14.26 21.20 3.80 1148.78 5.36 5.16 245

Naffilditin quruluşunun əsasını on
elementli mürəkkəb zəncir təşkil edir. Bu on
elementli lent hər iki tərəfdən üçlü
[PbBi(Pb,Bi)S5]∞ lentləri ilə ümumi S atomu
vasitəsilə birləşmiş dörd elementli aykinit
[CuPb2Bi2S6]∞ lentindən ibarətdir. Burada
tetraedrlərdə yerləşən Cu atomları elementləyici
kation rolunu oynayırlar.

Şək. 1-də naffilditin Cu4Pb10Bi10S28
quruluşunun lentvari və polinq poliedrləri
vasitəsilə təsviri verilmişdir. Şəkildən
göründüyü kimi Pb atomlarından dördü
səkkizlik (triqonal prizma + iki yarımoktaedr),
dörd Pb və dörd Bi atomları yeddilik
(yarımoktaedr + bir üzü müstəviyə

perpendikulyar triqonal prizma)
kooordinasiyasında yerləşir.

Dörd Bi atomu yarımoktaedrin kvadratik
oturacağının təxminən mərkəzində yerləşərək
beşlik koordinasiya ədədinə malikdirlər. İki Pb
və iki Bi atomu isə yarımoktaedr və oturacağı
şəkil müstəvisinə paralel triqonal prizmadan
ibarət olan poliedrləri nizamsız olaraq
doldururlar. Dörd Cu atomu isə tetraedrlərdə
yerləşərək dördlük modifikasiyaya malikdir və
sementləyici kation rolunu oynayır. Deyilənləri
nəzərə alaraq naffilditin Cu4Pb10Bi10S28
kristallokimyəvi formulunu aşağıdakı kimi
yazmaq olar:

Cu4Pb10Bi10S28 → IVCu4
VIIPb4

VIIPb4
VII(Pb, Bi)4

VBi8S28

Beləliklə, naffilditin quruluşu bir neçə
poliedrdən ibarət mürəkkəb konfiqurasiyaya
malikdir. Məhz bu mürəkkəblik naffilditdə
kationları kristallokimyəvi baxımdan həndəsi

yaxın kationlarla əvəz etmək və onun yeni
analoqlarını almağa imkan verir.

Məlumdur ki, nadir torpaq
elementlərinin mürəkkəb xalkogenidlərində
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lantanoidlərin koordinasiya ədədləri 6-dan 9-a
qədər dəyişir və koordinasiya çoxüzlüləri məhz
naffilditdəki yeddi və səkkiz təpəlilər, həmçinin
doqquz təpəli (triqonal prizma + üç
yarımoktaedr) və oktaedrlərdən ibarətdir.
Deməli, naffilditdəki  yeddilik və səkkizlik
koordinasiyada yerləşən Pb kationların müvafiq

lantanoidlərlə (Er2+, Yb2+) əvəz etməklə, səkkiz
təpəlilərdəki Pb kationunu uyğun lantanoidlərlə
əvəz etmək və nizamsız paylanmış (Pb,Bi) – un
yerində kompensasiyaedici kation
yerəşdirməklə, yarımoktaedrdəki Bi3+ atomlarını
isə Sb3+ atomları ilə əvəz etməklə və s.
naffilditin yeni tip analoqlarının sintezinin
mümkünlüyü haqqında fikir söyləmək olar.

Şəkil 1.Naffilditin Pb2Cu(Pb, Bi) Bi2S7 quruluşu: a – lentvari təsvir,
b – polinq poliedrləri   ilə təsvir.

Bu baxımdan sintez olunmuş
Cu2LnSb3S7 tipli birləşmələri mümkün quruluş
variantlarından birini naffilditin quruluşunda
4Pb və 4Bi yeddi təpəlilərini (koordinatları
triqonal prizmanı qapayan yarımoktaedrin təpə
nöqtəsinə doğru cüzi sürüşdürmək şərti ilə və Bi

yarımoktaedrlərini 12Sb atomu ilə doldurmaqıa)
səkkizlik koordinasiyadakı 4Pb kationlarını
uyğun lantanoidlərlə əvəz etmək, nizamsız
yerləşmiş (4Pb, Bi)–u 4Cu ilə (hündürlüyü
dəyişməklə yarımoktaedrlərdən tetraedrə keçidin
mümkünlüyünü nəzərə alaraq) və tetraedrdəki
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Cu atomlarını saxlamaqla realizə etməyin
mümkünlüyünü söyləmək olar.
Termiki analizin nəticələrinə görə Cu2LnSb3S7
birləşmələri konqruent əriyir [12]. Onların ərimə

temperaturu Cu2LnSb3S7 - Cu2LuSb3S7 sırasında
930-1010K intervalında dəyişir.

Mikrobərkliyin və sıxlığın dəyişməsi də
ərimə temperaturunda olduğu kimi lantanoid
sırasında qanunauyğun dəyişir və bir-birlərini
tamamlayır.

  Şəkil 2. Cu2LnSb3S7 tipli birləşmələrin elektrik keçiriciliyinin temperatur asılılığı:
1 - Cu2LaSb3S7, 2 - Cu2NdSb3S7, 3 - Cu2SmSb3S7, 4 - Cu2GdSb3S7

Şəkil 3. Cu2LnSb3S7 tipli birləşmələrin termo–ehq-nin temperatur asılılığı:
1- Cu2LaSb3S7; 2 - Cu2NdSb3S7; 3 - Cu2SmSb3S7; 4 - Cu2GdSb3S7

Cu2LuSb3S7 tipli birləşmələrin 300-600
K intervalında evtektik keçiriciliyinin (şək.2) və
termo-ehq-nin (şək.3) temperatur asılılıqları
tədqiq edilmişdir. Müəyyən edilmişdir ki, onlar
p-tip keçiriciliyə malik yarımkeçiricilər olub,

qadağan olunmuş zolağın eni sıra daxilində
0.53-0.90 eV intervalında dəyişir.

Beləliklə, Cu2LnSb3S7 tipli birləşmələr
sintez olunmuş, onların monokristalı
yetişdirilmiş, quruluş xüsusiyyətləri araşdırılmış
və elektro fiziki xassələri tədqiq edilmişdir.
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СИНТЕЗ, ВЫРАЩИВАНИЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ И ИССЛЕДОВАНИЕ
СВОЙСТВ СОЕДИНЕНИЙ ТИПА Cu2LnSb3S7 (Ln=La÷Lu)

Р.М.Агаева, О.М.Алиев, В.А.Гасымов

Институт Катализа и Неорганический Химии им. акад. М.Нагиева НАНА
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Азербайджанский Государственный Педагогический Университет
AZ 1001, Баку, ул. У.Гаджибекова 34, e-mail: kindteacher2010@mail.ru

Прямым ампульным методом синтезированы и методом направленной кристаллизации
выращены монокристаллы соединений типа Cu2LnSb3S7. Установлено, что соединения типа
Cu2LnSb3S7 кристаллизуются в орторомбической сингонии (a=14.43÷14.26, b=21.42÷21.20,
c=3.90÷3.80, z=4) и являются полупроводниками с р-типом проводимости. Их ширина
запрещенной зоны изменяется в интервале ∆E=0.53÷0.90 eV.
Ключевые слова: синтез, монокристалл, соединение, сингония.

SYNTHESIS, GROWTH OF SINGLE CRYSTALS AND RESEARCH INTO
COMPOUNDS Cu2LnSb3S7 TYPE

R.M.Agayeva, O.M.Aliyev, V.A.Gasimov

Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry named after Acad.M.Nagiyev
H.Javid ave., 113, Baku AZ 1143, Azerbaijan Republic; e-mail: itpcht@lan.ab.az

Using ampule and directed crystallization methods, single crystals Cu2LnSb3S7 type compounds
have been synthesized and grown. It found that Cu2LnSb3S7 type compounds are crystallized at
rhombic syngony (a=14.43÷14.26, b=21.42÷21.20, c=3.90÷3.80, z=4) and are p-type semi-
conductors. Their band gap varies at the range ∆E=0.53÷0.90eV.
Keywords: synthesis, single crystal, compound, syngony.
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