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SegsTes XALKOGENID SUSOVARI SISTEMINDO SUSOLOSMO VO
KRISTALLASMA PROSESLORI
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SegsTes XSY sisteminin siisoys kegid vo kristallagsma proseslari 5,10,15,20 K/daq qizdirma siirati ilo geyri-izotermik
rejimda diferensial skan edon kalorimetrdon istifado etmoklo todqiq edilmigdir. Stigologmo, kristallasma vo orimo temperaturlar
toyin olunmus v siisoys kegid temperaturunun kigildilmis doyari (T,.4), Hruby oamsal (Kg;), kdvraklik omsali (F;), vo Avrami
omsallar1 (n voa m), homg¢inin siisolosmo Vo kristallasma proseslarinin aktivlosms enerjisi (140.24 kC/mol, 95.11 kC/mol)
hesablanmigdir. Gostorilmisdir ki, XSY SeosTes torkibi yliksok dorocado siigo amalo gotirma xassasine malikdir. Misyyan
edilmisdir ki, kristallagsma mexanizmi (n=2.51 m=1.9) iki 6l¢uli bdyums ilo miisayot olunan hacmli niivologmoys uygundur.

Acar sozlar: xalkogenid, siisolosmo temperaturu, kristallagsma temperaturu, kovroklik amsali.

PACS: 81.05.Gc
1. Giris

Amorf yarimkegiricilor hom elmi, ham ds texno-
loji maraglara asaslanan intensiv tadgigatlarin mévzu-
sudur. Muxtolif fiziki xassalorin geyri-adi birlogsmasino
g0rs onlar bir ¢ox gabagqcil texnoloji sahalards (mikro-
elektronika, optoelektronika vs s.) perspektivli materi-
allar hesab edilir [1-3], lakin onlarin istifadasi termodi-
namik geyri-sabitliklo mohdudlagir. Maye fazadan so-
yudulmagla alinan amorf yarimkegiricilorin qurulusu
sonraki siisologsmo Vo kristallasma proseslorindo doyi-
siklikloro meyllidirlor. Hor iki proses termik aktivlagmo
tobiotlidir vo materialin fiziki xassolorinin nazars ¢ar-
pan doyismalarina sabab olur.

Siisovari yarimkegiricilorin qurulusunun vs fiziki
parametrlorinin istilik proseslorindo vo zamana goro
stabilliyini gqiymatlondirmok {i¢lin geyd olunan proses-
lorin aktivlogmoa enerjisini vo kegid temperaturlarini
mioayyan etmok lazimdir. Soyutma Gsulu ilo amorf
maddslorin alinma prosesinin murakkabliyi ondan iba-
rotdir ki, soth gatinda vo materiallarin biitiin hacminds
struktur dayisikliklori mixtelif temperaturlarda vo
muxtalif aktivlegdirms enerjilori ilo bas vers bilor. Bun-
dan olava, alinan amorf maddslorin parametrlori bir gox
amillordan (soyutma siirati vo temperaturu, siialanma,
mexaniki emal vs s.) asihidir.

Siiso halinin termik nazariyyasi hala tmumi gsbul
edilmis nozori inkigaf halina ¢atmamigdir. Xalkogenid
stisalor atomar saviyyado kimyavi, kinetik vo termodi-
namik proseslorin bir-biri ilo six slagsli oldugu mii-
rokkab sistemlordir. Bu sistemlorin asas texnoloji tot-
biglorini optimallasdirmaq ti¢iin onlarda basveran bu
mirokkab proseslor hagqinda daha otrafli molumat la-
zimdir. Televiziya sistemlori U¢iin optik va optoelektro-
nik komponentlor, lazer enerjisinin dalga oStiirticiilori,
temperatur, kimyavi, tibbi sensorlar vo telekommuni-
kasiyalar G¢in qurgular [[4], [5], [6]] ideal, sabit va
kristallasmaya davaml siiso materiallar talob edir. Di-
gor tarofdan, sliratli kristallasma faza yaddas element-
larina qoyulan mithiim taloblorindan biridir [7]. Kris-
tallasmada niivalasma, bdylima vo Umumi kristallasma-
nin termodinamikasi va kinetikas1 mexanizmlori hag-
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qinda hartorafli bilik kristallasma davranisini prognoz-
lasdirmaga vo XxUsusi tatbiglor iigiin yararlh olan mate-
rialin torkibini vo hazirlama tisullarini optimallagdirma-
ga imkan veracokdir.

Selen va tellur dovri cadvolds yaxin qonsu ele-
mentlar olsalar da, sliso amala gotirmoak {igiin tamamilo
forqli qabiliyyatlor niimayis etdirirlor. Se ¢ox yaxsi siiso
amoalo gatirandir vo infraqirmizi goffafligi vo kristallag-
maya davamliligi ilo moshur olan ¢oxsayli siiso kom-
pozisiyalarinin yaradilmasinda istifade olunur. Qeyd
olunan materiallar optik liflor vo linzalar kimi miirok-
kob optik cihazlarin osas hissasino gevrilo bilorlor.
Lakin onlarin soffafligi Se-nin nisboton kigik atom
kiitlosino malik olmasi sobobindon toxminon dalga
uzunlugunun 12 mkm qiymeti (optik sistemin galinli-
gindan asil1 olaraq) ilo mahdudlagir. Digar torafden, tel-
lur daha agirdir, ona goro do, onun Se ilo birlikds is-
tifadosi IR soffafliq hoddini 20 mkm-don do yiiksok
giymatlors qadar doyismoys imkan verir. Se-Te arinti-
lori ham do yiiksok isiga hossasligina gors genis istifado
olunur. Onlar homginin tomiz amorf Se ilo miiqayisads
daha yiiksok siiso kegid vo kristallagsma temperaturla-
rina vo daha asagi yaslanma tosirlorino malikdirlor [8].

Molumdur ki, diferensial skan edon kalorimetriya
(DSK) amorf materiallarin istilik vo miivoqqoti daya-
niqligimin 6yranilmasinds ¢ox faydali vasitadir, miixte-
lif metallarin, yarimkegirici siigolorin sothinds va hac-
minds struktur transformasiyalarmin kegid temperatur-
larini vo aktivlesma enerjilorini toyin etmoys imkan ve-
rir. Toqdim olunan is dord miixtalif qizdirma siiratindo
(5, 10, 15 vo 20 deq/doaq) DSK skanindan istifads
etmoklo siisovari Segs I s arintisinda slisolosmo vo kris-
tallasma kinetikas1 Oyronilmasine hosr olunmusdur.
Muxtolif nozori yanasmalardan (Kissincer metodu
[9,10], Oqis vo Bennet metodu [11], Matusita metodu
[12], Qao vo Vanq metodu [13]) istifado edorok, siiso
kecid proseslorinin vo kristallagmanin kinetikasini xa-
rakterizo edan asas parametrlor, - aktivlosma enerjisi,
Avram indeksi, Harbi amsali (siiso omolo gatirmo qa-
biliyystinin gostoricisi), kovroklik indeksi qiymotlondi-
rilmisdir.
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2. Eksperimental metodika vo niimunalarin
hazirlanmasi

Segs Tes torkibli XSY-nin sintezi yiiksok tomizliyo
malik kimyavi elementlor miivafiq migdarda 10*mm
Hg-do tozyiqo qodor havasi sorulmus kvars ampulaya
doldurularaq firlanan sobada aridilmis, sonra soba sén-
diirtilorak soyudulmusdur. Ocaqdaki temperatur tomiz
Se (221°C) va tomiz Te -un (450°C) orimo tempera-
turundan yuxari, taqriban 800°C-o godar qizdirilmig va
bu temperaturda 12 saat saxlanilmisdir. Hazirlanmis
toplu niimunalor ozilmis va toz soklinds toqdim edil-
migdir.Stlisovari SegsTes orintinin siigo halina kegidinin
va kristallasmasinin tobiati DSK metodu ils tadqiq edil-
migdir. DSC molumatlar1 STA-6000 sinxron istilik ana-
lizatorunda orima va kristallagma termoqramlarini tah-
lil etmoklo oldo edilmisdir. Todgiqatlar toxminon
m=15mq kiitlosi olan se¢ilmis niimunoloro verilon
30daraco/daq istilik axint siirati ilo T=25+600°C tem-
peratur diapazonunda aparilmisdir. Eksperimental ola-
raq alds edilmis DSK ayrilari istilik axininin (MC/s) va
ya istilik tutumunun (C/gK) asililigini oks etdirir. Azot
atmosferinds isitmo miloyyan bir siiratlo bag veran ida-
ro olunan proqramla aparilir vo 6lgmo prosesi zamant
etalon vo todqiq olunan materialin istilik axinlari mii-
gayiso edilir. Istinad niimunesi kimi bos aliiminium
kyuvet istifado edilmisdir. SegsTes siigali arintinin DSK
ayrilari 5, 10, 15, 20 dor/doqg. qizdirtlma siiratlorinds
cokilmisdir.

3. Eksperimental naticalor va onlarin miizakirasi
a. XSY SegsTes tarkibinda siisalosma prosesi

Sakil 1-ds 5, 10, 15 va 20 K/daq qizdirilma siirat-
lorinds Segs Tes torkibinin DSK ayrilari gdstarilir.
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Sakil 1. XSY SeosTes torkibinin 5, 10, 15 vo 20 K/daq
qizdirilma siiratlorinds DSK ayrilari.

Bu grafiklorden siisolosmo temperaturu (7,) (en-
dotermik pik) vo kristallasma temperaturu (T,) (ekzo-
termik pik), hamginin orimo temperaturu (7,,,) (yuksok
temperaturlu endotermik pik) toyin edilmigdir (Cadval
1).

Coadval 1.
Xalkogenid SeqysTeg torkibinininin kalorimetrik parametrlori.
Heatin Tg TC Tm Te-Tm
K K Fi | Tg/T

grate | ® ® ¢ i T w

5 321 365,7 | 488,9 0,36 | 0,00042 22 | 0,66 44,7

10 326 374,6 | 457,3 | 0,59 | 0,000807 | 15 | 0,71 48,6

15 3274 | 377,7 | 496,2 | 0,43 | 0,00119 | 13 | 0,66 50,3

20 328,8 | 380,8 | 497,8 | 0,44 | 0,00156 | 12 | 0,66 52
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Sakil 2. SeesTes xalkogenid sistemi Giglin T,-nin
qizdirma siiroatindon (a) astliliq grafiki.

Sakil 2-da Tg-nin qizdirilma siiratindon (o) asili-
ligmin grafiki gostarilir, bu empirik ifadays uygundur:

T, = A+ Bln(a) 1)

Todgqiq etdiyimiz SegsTes amorf sistemi tictin A
vo B-nin odadi giymotlori grafikdon hesablanmig vo
muvafig olarag A=310.71 K, B=5.71doq toskil etmis-
dir.

Qizdirma suratinin artitmindaki doyisikliklorin ey-
ni sokilda kristallasma Vva siisoya kecid piklarinin mov-
gelorins tosir etdiyini nazoro alaraq, [9-10] muallifi ta-
rafindan toklif olunan vo qizdirma sirati ils kristallas-
manimn pik temperaturu arasindaki slagoni ifads edon
(2) dusturu siisalosmonin aktivlogsmo enerjisini toyin et-
mok U¢lin da istifads olunur.

E,

9+ const )
RT

In () =
Burada, a qizdirilma siirati, R universal gaz sabitidir.
[14-16]-nin molliflori, istilik relaksasiyasi feno-
meni baximindan T,-nin [14]-do alinan qizdirilma si-
ratindon asililigini nozoro alaraq, asagidaki dustur toklif
etdilor:

In(a) = —% + const (3)
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il 3-do In(%/;._,) Vo Ina -nm 10°/.. _ -don asili-
Sa aln( /ng) 9 lna —nin /Tg on asili

l1ig1 gostorilmisdir.
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Sakil 3. Xalkogenid SeqsTes torkibi tictin In(% /Tg 2)Va

Ina-nin 10° /T -don asililiq qrafiklari.
g

Bu grafiklarden (2) vo (3) diisturlarindan istifads
etmoklo siigologsmonin aktivlogsmo enerjilori hesablan-
mis, Onlarin naticalori ligiin 132,96 vo 147,51 kC/mol,
orta giymot isa 140,24 kC/mol alinmisdir.

Cadval 1-do toqdim olunan kalorimetrik miisahi-
dolordon vo [17]-nin miisallifi torofindon toklif olunan

Ty = Ty /deﬁsturundan istifado edorok siiso omolo
gatirmoa qabiliyyatini xarakterizo edan siigalogsmo tem-
peraturunun kigildilmis qiymaoti hesablanmis noticosi
iso cadval 1-do gostarilmisdir. T,.,- siisoyo kegid tem-
peraturunun kigildilmis qiymati, T;,- orimo tempera-
turudur. Cadvalden goriindiiyl kimi, biitiin Ty doyor-
lori ti¢ds iki qaydaya tabe olur [18] (Trg > 0,65K), yoni.
XSY SegsTes torkibi yiiksok sliso omolo gotirmo
qabiliyyatino malikdir. Codval 1-do, homg¢inin amorf
matrisanin mohkamliyini va sartliyini xarakterizo edon
kristallasma temperaturu (T,.) vo siiso kegid tempera-
turu (T, ) arasindaki forqi toqdim edilmigdir. Qizdirilma
stiratinin artmasi ilo T, — T, — nin odadi giymati artir.
Amorf maddonin istilik dayanigligimi vo siiso omoalo-
gotirmod gabiliyyatini toyin edon digor mithiim parametr
Hruby amsali adlanir vo Ky, = (T.-Ty)/(T,-Tc) diisturu
ilo ifado edilir [19]. Bu parametrin ododi doyorlori do
codval 1-do do gostorilmisdir. Bu parametrlora olavo
olaraq, kovraklik adlanan empirik parametr ds istifada
olunur [20-21], relaksasiya vaxtinin istilik siiratindon
vo temperaturdan asililigini xarakterizo edir vo (4) diis-
turu ilo ifado edilir.
_ Eg

Fy “RTgln(a)

(4)

F;-nin hesablanmig qiymotlorini kifayot qodor ki-
cik olmasi (cadval 1), [22]-ya gora, XSY SegsTes torki-
binin yiiksok siiso omolo gotirmo qabiliyyatini gostarir.
Beloliklo, movcud nozori yanasmalardan istifado edo-
rok kalorimetrik tadqiqatlarin tacriibi naticalerins asa-
son miloyyan edilmisdir ki, Segs Tes torkibi yiksok pers-
pektivli xassolorlo (tomiz selenlo miiqayisado yiiksok
is1ga hossasliq, méhkomlik vo s.) yanasi, hom do yiik-
sok siiso omoala gotirma gabiliyyatine malikdir.

b. XSY SegsTes torkibinds kristallasma prosesi

Maddonin amorf haldan kristal hala kegmosinin
Kinetikas1 vo mexanizmi kristallasmanin temperaturu
vo aktivlogsmo enerjisi, homginin niivolosma proseslo-
rini vo onlarin boyilimasini xarakterizae edon m vo n am-
sallar1 ilo xarakterizo olunur. Miixtolif qizdirilma siirot-
larinds kristallagma temperaturunun pik doyarlerinden
istifado edarak (sokil 1, cadval 1) kristallagmanin aktiv-
losma enerjisi (5) diisturundan istifado olunmagqla he-
sablanmusdir.

Ay = _ B
In(Tg) = "z, + const (5)

T,vo E.—kristallasma temperaturunun pikino uygun
giymati vo aktivlogma enerjisidir.

Kristallasmanin aktivlosmo enerjisi [11] muollif-
lori torofindon toklif olunan (6) disturu ilo do hesab-
lanir.

Ec
In [ﬁf%)] = — E + anO (6)

T, — kristallasmanin bagladig1 temperature , K, —tezlik
faktoru.

. a a
Sokil 4-da In(%) valn [(TP_TO)

fiklori gostarilmisdir, bunun ssasinda kristallagmanin
aktivlosmo enerjisi hesablanmis va naticolor codval 2-
da tagqdim olunmusdur.
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S$okil 4. SessTes xalkogenid torkibi tiglin |n(§) Vo
P

In [(T;To)] —nin 103/Tp-den ashiliq grafiklari.

Cadval 2.
Mixtolif Gsullardan istifado etmoklo
hesablanmis kristallasmanin aktivlesmo enerjisi E.

Method Ec/ ki mol?t
Kissinger's method 99,93
Augis and Bennett method | 88,48
Matusita’s method 102,05
Average value 96,82

[19,22, 23,24] asorlorin mialliflori DSK todgiqati ilo
muoyyon edilmis eksperimental faktlari sorh etmok
ticiin transformasiya kinetikasinin formal nazariyyasini
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Vo t zamam hocmin kristallasmis hissasini (x) ifado
edon disturlar: toklif etmislor.

()
(®)

n=1—exp[—(Kt)"]
Ec
K = Koexp(=—)

K — effektiv reaksiya surati, K,— tezlik faktoru.
Kristallasmanin kinetikas1 vo mexanizmi izotermik
proses U¢lin [19,22,23,24] muslliflori tarsfindon toklif
olunan modeldan istifado etmoklo 8yronilir. Qeyri-izo-
termik Usulda sabit suretlo qizdirma zamani niimuna
hocminin kristallagmuig hissasinin temperaturdan va qiz-
dirilma suratindon asililigi (9) dusturu ils ifads edilir
[12]:

In[-In(L-)] = - nin(a) - 1,062™E¢/ . + const (9)

burada, m vo n, yuxarida geyd edildiyi kimi, ododi om-
sallardir, onlarin arasindaki olagolor kristallagma mexa-
nizmindon asilidir. DSK tadqiqatlart zamani niivalogsmo
bas verdikdo va nlimuns sabit siratlo qizdirildigda
n=m+1 olur. DSK &l¢gmalorindan avval bozi istilik
emal naticasinds yaranan niivalarin qizdirilma prose-
sinds bOylimasi bas verdikds iso n = m sorti 6danilir.

054

00 1000/T=2,704 K'

-0.5 4

=10 -

Ln[-Ln{1-%)]

Lna
Sokil 5.SegsTes xalkogenid torkibi tgiin In[-In(1-3)]-in
In(a)-dan aslihq grafiki.

Ln[-Ln{ 1]

A+—T—TTTT T T T T T T T T

220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270 275 280
1000/T, K'

Sakil 6. SegsTes xalkogenid torkibi tiglin

In[-In(l-H)]-in103/T — don ashiliq grafiki.

In[-In(1-2)]-in In(a)-dan (sokil 5) V9103/T —dan (sokil
6) asliliq grafikindon n vo mE_-nin adadi qiymatlori
miiayyan edilir.

Tacriibalorimizds bu amsallarin doyarlori n =2.51
m=1.9 oldu. [25]-0 gbra, kristallasgma mexanizmini
xarakterizo edon amsallarin gostarilon dayorlori iki 6l-
CUlU boylime ilo miisayist olan hacmli niivelogmaya
uygundur.

Qrafikdon gorlindlyi kimi (sokil 6), ilkin hissada
grafikin mailliyi yiiksokdir, lakin temperaturun artmasi
ilo nozors ¢arpacaq doracads azalir. Giiman edilir ki,
zamanin ilkin aninda niivalosmo va onlarin boyiimasi
proseslori parallel olaraq bas verir, hor biri kristallagsma
prosesino milayyan tohfa verir. Zaman kecdikca niive-
logma prosesi zaiflayir vo niivenin boylimasi Ustlinlik
togkil edir ki, bu da kristallasmanin aktivlosmo ener-
jisinin azalmasinda aks olunur.

Natica

XSY Segs T'es torkibinin siisolosmo vo kristallas-
ma proseslari geyri-izotermik rejimde DSK metodun-
dan istifade etmoklo todqiq edilmigdir. Muxtalif qiz-
dirma siratlorinds (5, 10, 15 va 20 K/daq), siisoys ke-
cidi (Ty), kristallagsma (Tp), orimo (Tm) temperaturlar
toyin edilmis vo misyyan edilmisdir ki, qizdirma stro-
tinin artmasi ilo Ty, Tp artir. Eksperimental DSC mo-
lumatlarindan istifads edorok amorf matrisanin siisoyo
kecid temperaturunun kigildilmis qiymoti (Trg), kris-
tallagma vo siigays kegid temperaturlari arasindaki forqi
(Te= Tg), Hruby omsali (Ky;) vo kovraklik omsali (Fi)
kimi parametrloari giymotlondirilmisdir. Géstorilon pa-
rametrlorin adadi qiymotina asason XSY SegsTes tor-
kibinin yaxs1 siigo amologatirdiyi gonastinoe goalinmis-
dir.

Struktur gevrilmolarin kinetikasina dair mévcud
noazariyyalordan istifado etmokls, maddonin siisovari
haldan 6zIu hala kegmosi zaman1 struktur relaksasiya-
larim aktivlogsmo enerjisi (140,24 kC/mol) tayin edil-
misdir.

Kristallagmanin mexanizmi vs kinetikasi haqqin-
da mévcud muxtalif nazari yanagmalardan istifads et-
mokls kristallasmanin aktivlegsma enerjisi, m vo n am-
sallar1 hesablanmig Vs kristallasma mexanizmi hagqin-
da muoyyon fikir irali siiriilmiisdiir. Kristallasma mexa-
nizmini xarakterizo edon omsallarin odadi giymatlori
(n=2.51; m=1.9) iki 6l¢li bdyima ilo miisayist olunan
hacmli nlivalosmoys uygundur.

Baslangicda In[-In(1-3)] 103/T - don asililiq gra-
fikinin meylinin yiiksok giymati aktivlosmo enerjisina,
paralel sokildo bas veran niivologsmo va bdylims pro-
seslorinin  tdhfo vermosi ilo slagelondirilmisdir. Vaxt
kecdikca birinci proses zoifloyir ki, bu da kristallasma-
nin aktivlagmo enerjisinin azalmast ilo miisayist olunur.
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T.M. Tarverdiyev, S.U. Atayeva

GLASS TRANSITION AND CRYSTALLIZATION PROCESSES IN SegsTes
CHALCOGENIDE GLASSY SYSTEM

The glass transition and crystallization processes of SessTes HG system were studied using a differential scanning

calorimeter in non-isothermal mode with a heating rate of 5,10,15,20 K/min. The glass transition, crystallization, and melting
temperatures were determined and the reduced value of the glass transition temperature (Trg), Hruby coefficient (Kgl),
brittleness coefficient (Fi), and Avrami coefficients (n and m), as well as the activation energy of the glass transition and
crystallization processes (140.24 kC/mol, 95.11 kC/mol) was calculated. It has been shown that the composition of XSHY
SegsTes has a high degree of glass-forming properties. It was determined that the crystallization mechanism (n =2.51 m = 1.9)
corresponds to volumetric nucleation accompanied by two-dimensional growth.

M.I'. TapBepaues, C.Y. AtaeBa

CTEKJIOBAHME U KPUCTAJJIN3ALMSA XAJbKOT'EHUIHOMN
CTEKJIOOBPA3HOM CUCTEMBI SegsTes

Ha nuddepenunanbHOM CKaHUPYIOLIEM KaIOPUMETPE B HEU30TEPMUUECKOM PEKUME CO CKOPOCThI0 Harpesa 5,10,15,20

K/muH wuccrnenoBanbl mporecchl crexnoBanuss u kpuctammmsaimu XCIT cucrembl SegsTes. OnpeneneHsl TeMIepaTypbl
CTEKJIOBAHHS, KPMCTAJLTM3ALMH U TUIABJIEHNS, 3 TAK/KE OLEHEHBI Pely IMPOBAHHOE 3HAYEHHE TeMIepaTyphbl cTeknoBanus (T,q),



M.Q. TARVERDIYEV., S.U. ATAYEVA

kooppurment Hruby (Ky;), koopdumment xpynkoctu (F;) u koopdurment Appamu (N 1 M), a TaKKe SHEPTUs AKTHBALNH
crexinoBanus (140.24 kJhx/monb) u kpuctammuszanuu (Ec = 95.11 x/x/mons). [Tokazano, uto XCII cocraB SegsTes siBisiercst
XOPOILO CTEKI000PA3yIONIIUM. Y CTAHOBIICHO, YTO MEXaHU3M KpucTayumzanud (N = 2,51 m=1,9) cooTBeTcTBYeT 00BEMHOMY
3apOJIBIIIC00PA30BAHHIO C ABYMEPHBIM POCTOM.
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