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Fiziki-kimyəvi analiz metodları (DTA, MCA, RFA), eləcə də mikrobərkliyin və sıxlığın təyini
vasitəsilə AsSe –MnAs2Se4  sistemində qarşılıqlı təsir tədqiq edilmiş və onun hal diaqramı
qurulmuşdur. Müəyyən edilmişdir ki, AsSe–MnAs2Se4 sistemi As-Mn-Se kvaziüçlü sistemin
kvazibinar kəsiyi olub, evtektik tiplidir. AsSe və MnAs2Se4 birləşmələrinin birgə
kristallaşması ikili evtektikada başa çatır, tərkibi 30 mol %  MnAs2Se4, temperaturu 285oC-
dir. Sistemdə otaq temperaturunda AsSe birləşməsi əsasında 2 mol %, MnAs2Se4 birləşməsi
əsasında isə 10 mol % AsSe həllolma aşkar edilmişdir. AsSe –MnAs2Se4  sistemində AsSe
əsasında şüşə sahəsi müəyyən edilmişdir.

         Açar sözlər: kvazibinar, evtektika, konqruyent, şüşəəmələgəlmə, sinqoniya.

Ədəbiyyat məlumatlarının araşdırılması
nəticəsində müəyyən edilmişdir ki, arsen və
manqan xalkogenidlərindən ibarət üçlü
sistemlər kifayət qədər öyrənilməmişdir.
Manqan xalkogenidləri əsasında alınmış yeni
fazalar və bərk məhlullar maqnit və
termoelektrik xassələrə malik yarımkeçirici
materiallar kimi məlumdur və bu sahədə
tədqiqatlar aparılmışdır [1-5]. Arsen
xalkogenidləri əsasında alınan şüşəvarı fazalar
və mürəkkəb tərkibli ərintilər fotohəssas
materiallar kimi rəngli televiziyada, yaddaş
mərkəzlərində və siqnal  ötürücü elektron
borularında müvəffəqiyyətlə istifadə edilirlər
[6-8].  Bizim tərəfimizdən As-Mn-Se üçlü
sisteminin bir sıra daxili kəsikləri tədqiq
edilmişdir [9,10]. AsSe –MnAs2Se4 sistemi
indiyədək tədqiq edilməmişdir.

İşin məqsədi AsSe–MnAs2Se4 sistemində
faza tarazlığını öyrənməklə, yeni yarımkeçirici
fazaları, bərk məhlul sahələrini və
şüşəəmələgəlmə sahəsini müəyyən etməkdən
ibarətdir.

AsSe–MnAs2Se4  sisteminin ilkin kom-
ponentlərinin aşağıdakı xarakteristikaları
vardır: AsSe 315oC-də konqruyent əriyən
şüşəvarı birləşmədir. Onun yumşalma
temperaturu (Tg) 160˚C-dir. AsSe birləşməsi
monoklin sinqoniyada kristallaşır, qəfəs
parametrləri: a= 6.69; b =13.86; c=10.00 Ǻ;
β=113.2o ; Z =4; fəza qrupu P21/c,  ρ =  5.30
q/sm3, mikrobərkliyi 1060 MPa-dır [11].

MnAs2Se4 birləşməsi 425˚C-də
konqruyent olaraq əriyir və heksaqonal
sinqoniyada kristallaşır, qəfəs parametrləri а=
8.72; с=6.90  Å;  Z=3;  ρpikn.=4.85; ρrentg.=4.94
q/sm3 [1].

TƏCRÜBİ HİSSƏ

AsSe–MnAs2Se4 sisteminin ərintilərini
sintez etmək üçün əvvəlcə ilkin komponentlər
sintez edilmiş, sonra isə sistemin ərintiləri
ampula  metodu  ilə AsSe  və MnAs2Se4
birləşmələrini vakuumda birgə əritməklə
birbaşa sintez edilmişdir. Sintez əvvəlcə 500-
800˚C temperatur intervalında aparılmış, sonra
isə temperatur 400˚C-ə çatdırılmış və həmin
temperaturda 2 gün saxlanılmışdır.

AsSe–MnAs2Se4 sisteminin
ərintilərinin fiziki-kimyəvi tədqiqi həm şüşə,
həm də kristallaşdırılmış halda aparılmışdır.
Ərintilərin tədqiqi zamanı diferensial-termiki
(DTA), mikroquruluş (MQA), rentgenfaza
(RFA) analiz metodlarından, eləcə də
mikrobərkliyin ölçülməsi və sıxlığın təyini
üsullarından istifadə edilmişdir.
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Diferensial-termiki analiz alçaqtezlikli
NTR-73 markalı Kurnakov pirometrində
aparılmışdır. Termocüt olaraq xromel-alümel
götürülmüşdür, qızma sürəti 10oC/dəq
olmuşdur.

Ərintilərin rentgenfaza analizi D2
PHASER difraktometrində aparılmışdır.
Şüalandırıcı olaraq CuKα–dan  və Ni
süzgəcdən istifadə edilmişdir.

Mikroquruluş analizi MİM-8 markalı
mikroskopda aparılmışdır. Nümunələrin tərki-
bində fazaların sərhədini aşkar etmək üçün
aşılayıcı kimi NaOH+C2H5OH=1:2 və 1 N
HNO3 məhlulları götürülmüşdür.

Mikrobərklik PMT-3 markalı metal-
loqrafik mikroskopda ölçülmüşdür. Sıxlıq
piknometrik üsulla təyin edilmiş, doldurucu
məhlul olaraq  toluol götürülmüşdür.

NƏTİCƏLƏR VƏ ONLARIN MÜZAKİRƏSİ

AsSe–MnAs2Se4 sisteminin ərintiləri
kompakt kütlə halında olub, qara rəngli
maddələrdir. AsSe–lə zəngin olan nümunələr
adi soyudulma şəraitində şüşə halında alınır.
Sistemin ərintiləri suya, havanın oksigeninə və
üzvi həlledicilərə qaşı davamlıdır. AsSe
birləşməsi ilə zəngin olan ərintilər zəif
turşularda həll olmurlar, onlar qüvvətli
turşularda (HNO3, H2SO4) və qələvilərdə yaxşı
həll olurlar. MnAs2Se4 birləşməsi ilə zəngin
olan ərintilər isə mineral turşularda yaxşı həll
olurlar.

AsSe–MnAs2Se4 sisteminin ərintilərini
homogenləşdirmək və kristallaşdırmaq üçün
onlar kristallaşdırma temperaturunda (160˚C)
300 saat müddətində termiki emal edilmişdir.
           AsSe birləşməsi ilə zəngin olan ərintilər
şüşə halında alındıqları üçün fiziki-kimyəvi
analiz həm şüşə, həm də kristallaşdırıldıqdan
sonra aparılmışdır.

Diferensial-termiki analizin nəticələri
göstərir ki, sistemin ərintilərinin şüşə halında
termoqramlarında ərimə temperaturundan

başqa 160-170˚C temperatur arasında
yumşalma (Tg) temperaturu mövcuddur.

Nümunələr kristallaşdırdıqdan sonra
onların termoqramlarında yumşalma tempe-
raturu müşahidə edilməmiş, əvəzində solidusa
və likvidusa uyğun olan endotermik effektlər
müşahidə edilmişdir (cədv.1, 2). Ərintilərin
termoqramlarında alınan temperatur effektləri
dönər deyildir.

AsSe–MnAs2Se4 sisteminin ərinti-
lərinin mikroquruluş analizi göstərir ki, şüşə
halında ərintiləri təşkil edən fazalar tutqun
olub, birfazalı şəkildə görünür, fazalar və bərk
məhlul sahələrini aşkar etmək çətin olur.
Nümunələr kristallaşdırdıqdan sonra onların
tərkibində olan fazalar daha aydın görünür.
Müəyyən edilmişdir ki, sistemin ərintiləri bir
və iki fazalıdır. Bu isə onu göstərir ki, AsSe–
MnAs2Se4 sistemi kvazibinardır. 0-40 mol %
MnAs2Se4 qatılıq intervalında olan ərintilərin
rentgenfaza analizi göstərir ki, ərintilərin
rentgenoqramlarında çox zəif difraksiya
maksimumları müşahidə olunur (şək.1).

Şək.1. AsSe –MnAs2Se4 sisteminin ərintilərinin şüşə halında difraktoqramları.
1- 5; 2 -10; 3- 15; 4- 20  mol % MnAs2Se4.
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Cədvəl 1. AsSe–MnAs2Se4 sisteminin ərintilərinin  tərkibi, ДТА nəticələri, sıxlıqlarının    və
mikrobərkliklərinin ölçmələrinin nəticələri (termiki emaldan əvvəl, şüşə halında)

            Kristallaşdırıldıqdan sonra həmin
qatılıq intervalında  olan ərintilərin difrak-
toqramlarında kifayət qədər böyük difraksiya
maksimumları müşahidə olunun. Bu onu
göstərir ki, termiki emaldan sonra şüşə halında
olan ərintilər tam kristallaşmışdır. Kristal
halında olan ərintilərin ştrixdiaqramları  şək.2-
də verilmişdir. Cədvəl 1-də şüşə halında olan
ərintilərin termiki effektləri, sıxlıqları və
mikrobərklikləri verilmişdir.

Ərintilərin mikrobərkliyinin ölçülməsi
zamanı mikrobərkliyin iki müxtəlif qiyməti
alınmışdır. Onlardan biri AsSe birləşməsi
əsasında alınmış α-bərk məhlulun, digəri isə
MnAs2Se4 əsasında alınmış β-bərk məhlulun
mikrobərkliyinə uyğundur. Adi soyudulma
şəraitində AsSe əsasında 20 mol %, buzlu suda
birbaşa soyudulduqda isə 45 mol % MnAs2Se4
şüşə sahəsi əmələ gəlmişdir. 0-50 mol %
qatılıq intervalında olan ərintilərin
mikrobərklikləri və sıxlıqları şüşə və kristal
halında tədqiq edilmişdir.

AsSe əsasında alınmış şüşə halında
olan ərintilərin mikrobərkliyi 1060-1150 MPa

qiymətləri arasında, sıxlığın qiyməti isə 5.22-
5.30 q/sm3 arasında dəyişir. MnAs2Se4
birləşməsi  əsasında β–bərk məhlulun
mikrobərkliyi 1500-1570 MPa, sıxlıqları isə
4.85-4.97 q/sm3 qiymətləri arasında dəyişir
(cədv.1).

Nümunələr kristallaşdırıldıqdan sonra
AsSe əsasında alınmış ərintilərinin
mikrobərkliyi 780-850 МPа, sıxlıqları isə
5.27-5.48  q/sm3-a uyğundur. MnAs2Se4
əsasında β-bərk məhluluna uyğun olan
ərintilərinin mikrobərkliyi (1500-1570) МPа,
sıxlıqları isə (4.85-4.97) q/sm3 qiymətləri
arasında dəyişir. Cədvəl 1 və 2-dən göründüyü
kimi, şüşə halında olan ərintilərin
mikrobərkliyi, kristallaşmış halında olan
ərintilərin mikrobərkliyindən çox olur,
sıxlıqları əksinə şüşə halında, kristal halına
nisbətən az olur. Bu nəticələr ədəbiyyat
məlumatları ilə tamamilə üst-üstə düşür.
MnAs2Se4 birləşməsi üçün mikrobərkiyin və
sıxlığın qiymətləri demək olar ki, dəyişməz
qalır.

Tərkib, mol %
Termiki qızma
effektləri, oC

Sıxlıq,
q/sm3

Fazaların mikrobərkliyi, MPa

AsSe MnAs2Se4

I
α

II
β

P=0.15 Н
100 0.0 160, 315 5.30 1060 -
97 3.0 160, 300,  315 5.29 1100 -
95 5.0 160, 285, 310 5.29 1150 -
93 7,0 160, 285, 310 5.27 1150 -
90 10 160, 285, 300 5.27 1150 -
85 15 170, 285,195 5.26 1160 -
80 20 170, 285 5.25 1160 -
75 25 170, 285, 310 5.23 1160 1590
70 30 170, 285, 325 5.22 1160 1600
60 40 285, 350 5.18 - 1600
50 50 285, 370 5.12 - 1600
40 60 285, 380 5.09 - 1600
30 30 285, 390 5.02 - 1600
20 80 285, 400 4.95 - 1600
10 90 340, 415 4.90 - 1590
5.0 95 375, 420 4.88 - 1570
0.0 100 425 4.85 - 1500
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Şək.2. AsSe –MnAs2Se4 sisteminin ərintilərinin kristal halında difraktoqramları.
1- AsSe; 2 -30; 3 - 70; 4-100  mol % MnAs2Se4.

Cədvəl 2. AsSe–MnAs2Se4 sisteminin ərintilərinin  tərkibi, ДТА nəticələri, sıxlıqlarının
və mikrobərkliklərinin ölçmələrinin nəticələri (termiki emaldan sonra, kristal halında)

Tərkib, mol %
Termiki qızma
effektləri, oC

Sıxlıq,
q/sm3

Fazaların mikrobərkliyi, MPa

AsSe MnAs2Se4

I
α

II
β

P=0.15 Н
100 0.0 315 5,48 780 -
97 3.0 300, 315 5,45 790 -
95 5.0 285,310 5,42 800 -
93 7,0 285,310 5,40 820 -
90 10 285,300 5,38 850 -
85 15 285,195 5,34 850 -
80 20 285 5,33 850 -
75 25 285,310 5,30 - -
70 30 285,325 5,27 Evtek. Evtek.
60 40 285,350 5,25 - -
50 50 285,370 5,20 - 1570
40 60 285,380 5,13 - 1570
30 30 285,390 5,06 - 1570
20 80 285,400 4,97 - 1570
10 90 340,415 4,93 - 1560
5,0 95 375,420 4,90 - 1550
0,0 100 425 4,85 - 1500

4

3

2

1
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Nəhayət, kompleks fiziki-kimyəvi
metodların tədqiqatlarının nəticələrinə əsasən

AsSe–MnAs2Se4  sisteminin hal diaqramı
qurulmuşdur (şək .3).

Şək. 3. AsSe –MnAs2Se4 sisteminin faza diaqramı.
                     Şüşə sahəsi: 1-adi soyudulma, 2-buzlu suda birbaşa soyudulma.

Şək. 3-dən göründüyü kimi AsSe–
MnAs2Se4 sistemi kvazibinar olub, evtektik
tiplidir. Sistemdə ilkin komponentlər əsasında
məhdud miqdarda bərk məhlul sahələri
müəyyən edilmişdir. AsSe–MnAs2Se4 siste-
mində  MnAs2Se4 əsasında bərk məhlul
sahələrini dəqiqləşdirmək üçün əlavə olaraq
kiçik faizlərdə (3, 5, 7, 10 və 15 mol %) nümu-
nələr sintez edilmiş və homogenləşdirildikdən
sonra mikroquruluşu öyrənilmişdir.

Müəyyən edilmişdir ki, otaq
temperaturunda MnAs2Se4 birləşməsi əsasında
10 mol % AsSe bərk məhlul sahəsi alındığı
halda, AsSe əsasında 2 mol % MnAs2Se4 bərk
məhlul sahəsi əmələ gəlir.

Sistemdə AsSe və MnAs2Se4 birləş-
mələri öz aralarında ikili evtektika əmələ
gətirir. Evtektikanın tərkibi 30 mol %

MnAs2Se4, əriməsi 285˚C-dir. 0-30 mol %
MnAs2Se4 qatılıq intervalında maye fazadan
AsSe əsasında alınmış α-bərk məhlulun ilkin
kristallarının ayrılması baş verir. Bu sahədə
likvidus əyrisindən aşağıda (M+α) fazası
mövcuddur. Sistemin 30-100 mol %
MnAs2Se4 qatılıq intervalında likvidus əyrisi
üzrə MnAs2Se4 əsasında alınmış β-bərk
məhlulun kristalları çökməyə başlayır.
Likvidus əyrisindən aşağıda maye (M+β)
ibarət ikifazalı sahə mövcuddur.

 Solidus xəttindən aşağıda 0-2 və 90-
100 mol % MnAs2Se4 qatılıq intervalında  α və
β-fazadan ibarət birfazalı ərintilər kris-
tallaşırlar. 2-90 mol % MnAs2Se4 intervalda
isə (α+β)-dan ibarət ikifazalı ərintilər
kristallaşırlar.
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ И СТЕКЛООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ
AsSe –MnAs2Se4

 И.И.Алиев, Ш.А.Гасангулиева, Т.М.Ильяслы, С.А.Мехтиева

Методами физико-химического анализа (ДТА, РФА, МСА, а также определением
плотности и измерением микротвердости) исследован характер химического
взаимодействия и построена диаграмма состояния системы AsSe-MnAs2Se4.
Установлено, что разрез  AsSe-MnAs2Se4 является квазибинарным сечением тройной
системы Mn-As-Se. Совместная кристаллизация  AsSe и MnAs2Se4 заканчивается в
двойной эвтектике, состав которой отвечает 30 мол. % MnAs2Se4 и плавится при 285оС.
В системе при комнатной температуре растворимость на основе AsSe доходит до 2
мол.% MnAs2Se4, а на основе MnAs2Se4 – до 10 мол. %. AsSe. При обычных условиях  сплавы
на основе  AsSe получаются в стеклообразном виде.
Ключевые слова: квазибинарное сечение, эвтектика, конгруэнтноe плавление,
стеклообразование, сингония.

PHASE EQUILIBRIUMS AND GLASS FORMATION
IN THE As Se- MnAs2Se4 SYSTEM

                               I.I.Aliyev, Sh.A.Hasanquliyeva, T.M.Ilyasly, S.A.Mehdiyeva

Using differential-thermal analysis (DTA, RFA, MCA, as well as estimation of density and
measurement of microhardness), the nature of chemical interaction has been studied and a
phase diagram AsSe-MnAs2Se4 built. It revealed that the cut AsSe MnAs2Se4 is a quasi-binary
section of the ternary system As-Mn-Se. Joint crystallization of AsSe and MnAs2Se4 ends with
double eutectics whose composition corresponds to 30 mol % MnAs2Se4 and melts at 285oC. At
room temperature, the As Se based solid solution extends to 2 mol % MnAs2Se4, and on the basis
of MnAs2Se4 the solubility  extends to 10  mol % As Se. Under conventional conditions AsSe-
based alloys are produced in glass-shaped form.
Keywords:  quasi-binary, eutectic, congruently, glass-formation, singony.
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