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Cu,LnSbsS7(Ln=La+Lu) TIPLI BIRLOSMOLORIN SINTEZI, MONOKRISTALLARININ
ALINMASI VO ToDQIQI
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Birbaga sintez metodu ilo Cu,LnSbhsS; (Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Er, Yb, Lu) tipli birlagmalor
sintez olunmus, istigamatlonmis kristallagma Gsulu ilo onlar:n monokristallar: al:nmzsdir. Mlayyan
edilmigdir ki, Cu,LnShsS; tipli birlogmalor rombik singoniyada kristallagir (a=14.43+14.26,
b=21.42+21.20, ¢=3.90+3.80, z=4) va p-tipli yar:mkegiricilar olub, gadagan olunmus zolaglar:nn

eni AE=0.53+0.90eV interval:nda dayisir.

Acar sozlar: sintez, monokristal, birlagma, singoniya.

Muasir elm va texnikanin stratli inkisafi
funksional xassali mirokkab torkibli
birlogmolorin  axtarismi  stimullasdirir.  Bu
monada qurulusu malum olan tabii minerallarin
qurulus analoglarinin alinib 6yranilmasi mihim
ohomiyyat kosb edir, c¢lnki molum baza
qurulusunda Gmumi valent balansini1 saxlamaqla
lazimi kation vo anion doayismolori hesabina
xassalori idara oluna bilon materiallar almaq
olar.

Moalumdur ki, mis, stibium  vo
lantanoidlorin sulfidlori optiki-hassas material
kimi diggoti colb edir. Belo ki, CuzS(Cu20),
SbyS3 vo Ln,yS; (LnyO,S) asasinda hazirlanmis
diod vo triodlar artiq dizlondirici kimi tatbiq
olunur vo ya totbig Ugln  perspektiv
materiallardir  [1-7]. Bu n6qteyi-nozardan
gostarilon xalkogenidlor asasinda Cu,LnShsS;
tipli birlosmolorin alinmasi vo todqigi aktual
masaladir.

TOCRUBI HiSSO

CuShS, wvao  LnSbS; tipli ilkin
komponentlor  xtisusi  tomiz  elementlordan
istifado etmokls havasi qovulmus kvars ampulda
sintez olunmusdur. Sintezin temperatur rejimi
[8-11] isinda gostarildiyi kimi olunmusdur.
CuSbS, vo LnSbSs; ligaturlarindan istifads
etmoklo LaSb83 - CUSsz, NdSbS3 - CUSsz Va
s. sistemlorin orintilori sintez olunmusdur.
Dordli xolifolor  ya ligaturdan, ya da
2CUu,S+3Sh,S3+2Ln+6S sixtasindan alinmasdir.
Sintez kvars ampulada avvalco 675-700K-do,
kikdrd tamamilo reaksiyaya daxil oldugdan
sonra iss 950-1300K-do aparilmigdir. Bu
rejimdo ampula 1-1.5 saat saxlanildigdan sonra
temperatur 650-675K-2 endirilmis vo 25-27 giin
muiddatinds homogenlasdirilmisdir. Onu da

geyd etmok lazimdir ki, Cu,LnShsS; tipli
birlosmoalor vo onlarin ssasinda sintez olunan
arintilor monfi hacmi genislonmo omsalina
malikdirlor.  Ona gb6ro do sintez vya
grafitlosdirilmis, ya da xususi ikigat divarh
kvars ampulada aparilmisdir.

Kongruent orimo xarakterino malik olan
Cuy,LnShsS7  tipli  birlogsmalorin - monokristali
istigamatlonmis  kristallasma  metodu ilo
(Brikman-Stokbarger varianti) alinmigdir. Bu
mogQsadlo ikizonali elektrik sobasindan istifads
olunmusdur. 1-ci zonada (T;) temperatur
birlosmonin  orimo  temperaturundan  40-50°
yiiksok, 2-ci zonada (T;) iso 60-75° asag:
olmusdur. Ampula 5mm/saat suratlo sobaya
endirilmis, T1 zonasina daxil oldugda arimis, T,
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zonasinda iso kristallagsmisdir. Proses iki gun
davam etmis, optiki vo  rentgenografik

tadqgigatlar kristallar

alinmisdir.

uclin yararlt iynavari

ALINAN NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Rentgenografik  analizin  naticalaring
asason muoayyan edilmisdir ki, Cu,LnSbsSy tipli

tipino aiddirlor. Elementar gofosdo 4 molekul
(z=4) yerloasir, foza grupu Pbnm vo ya Pbn2-dir.

birlosmoalor  izostruktur  olub, ortorombik Sintez olunmus birlogsmolorin kristallografik vo
sinqoniyada kristallasirlar vo naffildit qurulus bozi  fiziki-kimyavi ~ xassolori  codvaldo
verilmisdir.
Cu,LnShsSy tipli birlosmalarin kristallografik vo fiziki-kimyavi xassalori
Birlosmo Qofas parametrlori, A Elementar Sixhq, q/sm3 Mikrobarklik,
a b c qofasin pikn. hesabl. kg/mm?
hacmi, V,
AS
Cu,LaSh;S, 14.43 21.42 3.90 1205.45 4.38 4.72 115
Cu,CeSh;S; 14.46 21.41 3.968 1228.44 4.46 4.64 200
Cu,PrSh;S, 14.44 21.46 3.965 1225.59 4516 4.65 207
Cu,NdShsS; 14.463 21.404 3.962 1226.50 4.64 4.67 210
Cu,SmShsS; 13.39 21.36 3.94 1211.04 4.82 4.76 220
Cu,GdShsS; 14.36 21.35 3.92 1201.82 4.78 4.84 237
Cu,ErShs;S; 14.30 21.28 3.81 1174.61 4.90 5.08 235
Cu,YbShsS; 14.27 21.25 3.84 1164.44 4.96 5.10 240
Cu,LuShsS; 14.26 21.20 3.80 1148.78 5.36 5.16 245
Naffilditin  qurulusunun osasint  on  perpendikulyar triqonal prizma)

elementli murokkab zoncir tegkil edir. Bu on
elementli  lent hor iki torofdon  Gcli
[PbBi(Pb,Bi)Ss]. lentlori ilo Gmumi S atomu
vasitasilo  birlosmis dord elementli aykinit
[CuPb,Bi,Sg] lentindon ibaratdir. Burada
tetraedrlords yerloson Cu atomlar: elementloyici
kation rolunu oynayirlar.

Sak. 1-do naffilditin CU4PbloBi10828
qurulusunun lentvari vo poling poliedrlori
vasitosilo  tosviri  verilmisdir. Sokildan
gorinduyd  kimi  Pb atomlarindan  dordi
sokkizlik (trigonal prizma + iki yarimoktaedr),
dord Pb vo dord Bi atomlart yeddilik
(yarimoktaedr +  bir 0zl  mdastaviya

kooordinasiyasinda yerlosir.

Dord Bi atomu yarimoktaedrin kvadratik
oturacaginin toxminon moarkazinds yerlosarok
beslik koordinasiya odadine malikdirlor. iki Pb
vo iki Bi atomu iso yarimoktaedr vo oturacagi
sokil mustavisina paralel trigonal prizmadan
ibarot olan poliedrlori  nizamsiz  olaraq
doldururlar. Dérd Cu atomu iso tetraedrlords
yerlogorak dordlik modifikasiyaya malikdir vo
sementloyici kation rolunu oynayir. Deyilanlori

nozoro  alaraq  naffilditin -~ CusPb1oBi10S2s
kristallokimyavi  formulunu asagidaki kimi
yazmagq olar:

CusPb1oBireS25 — VCus"'Ph,s"'Pbs V"' (Pb, Bi), VBigSas

Belalikla, naffilditin qurulusu bir nego
poliedrdon ibarat mirokkob konfiqurasiyaya
malikdir. Mohz bu mirokkablik naffilditdo
kationlar1 kristallokimyavi baximdan hondasi

yaxin kationlarla ovoz etmok vo onun yeni
analoglarint almaga imkan verir.

Moalumdur ki, nadir torpag
elementlorinin - mirokkab  xalkogenidlarinda
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lantanoidlarin koordinasiya odadlori 6-dan 9-a
qadar dayisir vo koordinasiya ¢oxizlilori mohz
naffilditdoki yeddi va sokkiz topalilor, hamginin

doqquz topoli  (trigonal prizma + (g
yarimoktaedr) vo oktaedrlordon ibaratdir.
Demoli, naffilditdoki  yeddilik vo sokkizlik

koordinasiyada yerloson Pb kationlarin muvafiq

Q@oos U
@08 =+ U

S PhtBiBi b Cu =

lantanoidlorlo (Er¥*, Yb?") avoz etmokls, sokkiz
topalilordoki Pb kationunu uygun lantanoidlarlo
ovoz etmoak vo nizamsiz paylanmis (Pb,Bi) — un
yerinda kompensasiyaedici kation
yerasdirmokla, yarimoktaedrdaki Bi** atomlarin:
iso Sb®* atomlar: ilo ovez etmoklo vo s.
naffilditin yeni tip analoglarinin sintezinin
mumkinliyl hagqinda fikir soylomok olar.

Sakil 1.Naffilditin Pb,Cu(Pb, Bi) Bi,S; qurulusu: a — lentvari tasvir,
b — poling poliedrlori ilo tosvir.

Bu baximdan sintez olunmus
Cu,LnShsSy tipli birlogsmalari mimkin qurulus
variantlarindan birini naffilditin qurulusunda
4Pb vo 4Bi yeddi topslilorini (koordinatlar:
triqonal prizmani gapayan yarimoktaedrin topa
noqtasina dogru cuzi strisdurmok sarti ilo vo Bi

yarimoktaedrlorini 12Sh atomu ilo doldurmaqia)
sokkizlik koordinasiyadaki 4Pb kationlarini
uygun lantanoidlorlo ovoz etmok, nizamsiz
yerlosmis (4Pb, Bi)-u 4Cu ilo (hindurlaya
doyismoklo yarimoktaedrlordon tetraedra kegidin
mimkunliyinld nozoro alaraq) vo tetraedrdoki
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Cu atomlarin1 saxlamagla realizo etmoayin
mumkinliyini soylomok olar.
Termiki analizin naticalarina géro Cu,LnShsS;

birlogsmalari kongruent ariyir [12]. Onlarin arima

temperaturu Cu,LnSh;S7 - Cu,LuShsS; sirasinda
930-1010K intervalinda dayisir.

Mikrobarkliyin va sixhigin dayismasi do
orima temperaturunda oldugu kimi lantanoid
sirasinda ganunauygun dayisir vo bir-birlorini
tamamlayr.

L=
E\“:: _h“-x
'*-\I._ k.
\\E L\ﬂ\ ‘H—C"\-u I
\"l:] ?:'M
8] ", -
=1
n-\q o

Sakil 2. Cu,LnSh;S; tipli birlogmalarin elektrik keciriciliyinin temperatur asililig::
1- CUzLaSb387, 2- CUszSng7, 3- CUzsme387, 4 - CUzGdSb387

6L

41,3

Sakil 3. Cu,LnSh;S; tipli birlagsmalarin termo—ehg-nin temperatur asililig::
1- CUzLaSb387; 2- CUszSngﬁ 3- Cqume387; 4 - CUzGdSb387

Cu,LuShsSy tipli birlosmaloarin 300-600
K intervahinda evtektik kegiriciliyinin (sok.2) vo
termo-ehg-nin  (sok.3) temperatur asililiglar
todqiq edilmisdir. Mioayyan edilmisdir ki, onlar
p-tip kegiriciliyo malik yarimkegiricilor olub,

gadagan olunmus zolagin eni sira daxilinds
0.53-0.90 eV intervalinda doyisir.

Belalikla, Cu,LnSbhsS7 tipli birlogmalor
sintez olunmus, onlarin monokristali
yetisdirilmis, qurulus xtsusiyyatlori arasdirilmig
va elektro fiziki xassalori tadqiq edilmisdir.
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CHHTES3, BBIPAIIIHBAHHE MOHOKPHCTA/IOB H HCCIIEJOBAHHE
CBOHCTB COE/JHHEHHH THIIA Cu,LnSbhsS; (Ln=La+Lu)

P.M.Azaeea, O.M.Anues, B.A.I'acvimos

Unemumym Kamanuza u Heopeanuueckuti Xumuu um. akao. M.Haeuesa HAHA
AZ 1143, Baxy, Ip. I J{rcasuoa 113, e-mail: itpcht@lan.ab.az
Asepbationcanckui 'ocyoapemeennuiii [ledazocuneckuil Ynusepcumem
AZ 1001, Baxy, yr. V.I aoxcubexosa 34, e-mail: kindteacher2010@mail.ru

IIpsimbim amMnyibHbIM MEmoOOM CUHME3UPOBAHbI U MemoOOM HANPAGIEHHOU KPUCMALIUZAYUU
sbipaujervl MOHOKpucmaivl coedunenutt muna CuzLnSbsS;. Yemanoeneno, umo coeounenuss muna
CuyLnShsS; kpucmanausyromes 6 opmopombuueckou cuneonuu (a=14.43+14.26, b=21.42+21.20,
€=3.90+3.80, z=4) u sensiomcs NOAYNPOBOOHUKAMU C P-MUNOM Npogooumocmu. Hx wupuna
3anpewennoll 30Hvl uzmensiemces 6 unmepsaie AE=0.53+0.90 eV.

Knrwoueswle cnosa: cunmes, MOHOKpUCMAILL, COCOUHEHUE, CUHCOHUSL.

SYNTHESIS, GROWTH OF SINGLE CRYSTALS AND RESEARCH INTO
COMPOUNDS CUanSbgs7 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 Cu,LnSbsS; type compounds
have been synthesized and grown. It found that Cu,LnSbsS; type compounds are crystallized at
rhombic syngony (a=14.43+14.26, b=21.42+21.20, ¢=3.90+3.80, z=4) and are p-type semi-
conductors. Their band gap varies at the range AE=0.53+0.90eV.

Keywords: synthesis, single crystal, compound, syngony.
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