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Aparilan tadgiqgat naticasinda mis ionlarmin p-tip GaSe layli monokristallarina interkalasiya-
smin materialin termal xiisusiyyatlarina ahamiyyatli tasir gostardiyi miiayyan edilmisdir. DTA ana-
lizlorinin miiqayisasi gastordi ki, interkalasiyadan avval taxminan 330 °C temperaturda miisahida
olunan xarakterik fazalararas: kecid piki interkalasiyadan sonra demok olar ki, yox olur ki, bu da
kristalin strukturunda dorin dayisikliklorin bas verdiyini gostorir. Hamginin, kiitlo itkisi interkalasi-
yadan avval daha genis temperatur intervalinda va tadricon bas verdiyi halda, interkalasiyadan
sonra bu proses 540-560 °C araliginda daha kaskin va intensiv sakildo miisahida olunmugdur. Bu
naticalor interkalasiyanin kristalin termal sabitliyini azaltdigini, struktur daxilinda yeni faza vo ya
zaif olagoali sahalarin yarandigini, eyni zamanda istilik proseslarina qars: hassasligin artdigin siibut
edir. Belalikla, 2lda olunan naticalar interkalasiyanin GaSe kristallarinin funksional xassalarini tan-
zimlomak baximindan miihiim vasito oldugunu tasdiglayir va bu istiqamatda aparilacaq alava tadqi-
qatlar iiciin 2Sas yaradir.

Acar sézlar: Termogravimetrik analiz, skanedici kalorimetriya, aktivlosma enerjisi

GIRIiS

Layli qurulusa malik A3B¢ tipli yarimkegiricilor — o cimlodan gallium selenid (GaSe) — son il-
lordo elm vo texnologiyanin miixtalif sahalorinds genis maraq dogurur. Bu materiallarin kristallik
tobiati vo laylararasi zoif Van-der-Vaals garsiligh tasirlori, onlarin qurulusuna xarici ion vo atomla-
rin interkalasiyasini asanlasdirir. Belo proseslor noticasinds kristalin elektrik, optik vo termal xasse-
lorinda nazaragarpacaq doyisikliklor miisahida olunur vo bu da materialin funksional imkanlarini
geniglondirir[1-3].

GaSe kristali geyri-xatti optik xassalori, genis optik kegiriciliyi va layl strukturu ilo farglanir.
Bu xiisusiyyatlor onu fotodetektorlar, termoakustik cihazlar vo yiiksok temperaturda islayan elektro-
nik sistemlor ti¢iin perspektivli edir. GaSe kristalina Cu metal ionlarinin interkalasiyas: strukturda
yeni fazalarin yaranmasina, laylararasi mosafonin doyismosina vo noticodo faza kegid temperaturu-
nun modifikasiyasina sabab ola bilar [4-5].

Materiallarda bas veran bu kimi doayisikliklorin miisahids va tohlili ti¢lin diferensial termik
analiz (DTA), termogravimetrik analiz (TGA) vo diferensial skanedici kalorimetriya (DSC) kimi
metodlar effektiv eksperimental vasitolordir. Bu tisullar vasitasila istilik proseslorinds materialin ud-
dugu vo ya buraxdig: enerji, kiitlo itkisi va istilik tutumu dogiq sokilda 6yronila bilor [6-10]. Istilik
tosiri altinda GaSe kristalinda bas veran fiziki vo kimyavi doayisikliklorin interkalasiya oncasi va
sonraki vaziyyatlori miiqayisali sokilds arasdirildigda, materialin sabitlik saviyyasi va transformasi-
ya xususiyyatlori hagqinda miithiim malumatlar slds olunur.

Bu mogalads magsad Cu ionlari ils interkalasiya olunmus GaSe kristalinda temperaturun tasi-
ri ilo bas veran istilik reaksiyalarini aragdirmaq, interkalasiyanin kristal qurulusuna vo sabitliyins to-
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sirini tohlil etmokdir. ©lds olunan naticalor interkalasiya olunmus yarimkegiricilarin golocak tatbiq
potensialinin giymatlondirilmasi baximindan nazari va praktik shamiyyat kasb edir.

MATERIAL VO METODLAR

Arasdirilan layli GaSe monokristallart Bricmen—Stokbargerin istigamatlonmis kristallasma
tisulu ilo yetisdirilmisdir [2]. Bu metod yiiksok kristallik daracasi vo homojen struktur tomin edon
yiiksok keyfiyyatli monokristallarin alinmasi iiciin segilmisdir. Noticads, sathi optik cohstdan ha-
mar, parlag qirmizi rangs malik boyiik 6l¢iilii GaSe monokristallar: sldo edilmisdir. Yetisdirilmis
kristallarin layli morfologiyasinin yaxsi qorunmasi, hamginin onlarin yiiksok safligi optik va termik
analizlor ti¢iin mithiim shamiyyat dasiyir.

Interkalasiya prosesi sabit elektrik sahasi altinda elektrokimyovi iisulla hayata kegirilmisdir.
GaSe monokristallar1 1=2.5 sm mosafods elektrodlar arasinda yerlosdirilorok t=1 saat miiddstinds
CuSOa (mis sulfat) mohlulu i¢orisinds interkalasiyaya moruz galmisdir.

Todgigatda faza kegidlorinin, istilik proseslarinin vo qurulus sabitliyinin tahlili magsadils Di-
ferensial Termik Analiz (DTA) iisulu tatbiq olunmusdur. Bu metod niimuna va inert istinad maddo-
sinin eyni temperatur rejiminds qizdirilmas: zamani onlarin temperatur forgini 6lgmays asaslanir vo
naticads aldo olunan DTA ayrilari niimunada bas veran endotermik vo ekzotermik hadisalorin bag
verma temperaturunu vo xarakterini askara ¢gixarmaga imkan verir. Belaliklo, bu tisul vasitasilo ma-
terialda bas veran istilik hadisalorinin xarakteristikas: toyin edilmis vo interkalasiya proseslorinin
termik tasirlori giymatlondirilmisdir. DTA 6lgmolari Hitachi, Simultaneous Thermal Analyzer
STAT7200 cihazinda aparilmigdir. Niimunalor 40-600°C temperatur araliginda, 5°C/daq qizdiriima
stirati ilo termik proseslora maruz qoyulmus vo temperaturun Kinetik doayisikliklors tasiri tohlil edil-
misdir. Bu termik analiz interkalasiya prosesi naticasinds yaranan faza kegidlori vo istiliklo miisayi-
ot olunan dayisikliklorin miiayyan olunmasinda miihiim rol oynamisdir.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

DTA metodu ils interkalasiya olunmus layli GaSe monokristalinin istilik tosiri altinda tedqiqi
zaman1 hom interkalasiyadan avval GaSe kristalinin, ham da Cu ionlar1 ila interkalasiyadan sonra
GaSe monomateriallarin fiziki vo kimyovi dayisikliklorin temperaturu vo xarakteri toyin edilmisdir.
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Sokil 1. interkalasiyadan 6nco GaSe monokristalinin xoatti artma siiroti, kiitlonin doyismo kinetikast,
temperatur gradiyenti va differensial skanedici kalorimetriya (DSC)istilik selinin
temperaturdan asililig
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Sakil 1-ds interkalasiyadan 6nco GaSe kristalinin DTA metodu ilo arasdirilib vo grafikde tem-
peratur artdigca materialda bas veran hadisalora asaslanaraq proseslor ii¢ asas fazaya boliiniir:

Ik oblast 0-160°C intervalini ohato edir. Bu temperatur intervalinda miisahida olunan kiitlo it-
Kisi asasan adsorbsiyalanmis fiziki suyun va digar ugucu komponentlarin buxarlanmasi ils izah olu-
nur. TG ayrisindos yiingiil enis, DSC vo DTA ayrilorinds iss zaif endotermik signallar miisahids olu-
nur Ki, bu da sistemdo istilik udulmas: ilo bas veran fiziki dayisikliklori, asason su molekullarinin
desorbsiyasin1 gostorir. Bu morholods GaSe kristal matrisinin asas qurulusu dayismir vo proses ta-
mamilo geri donandir. Bels hallar layli yarimkegiricilords tez-tez rast golinir, ¢linki sothds va layla-
raras1 bosluglarda zoif rabitoylo tutulmus molekullar mévcud olur.

Ikinci oblast 160-375 °C intervali ohata edir Ki, bu sahada termoqravimetrik oyrido daha zaif
templo kiitlo itkisi davam edir. DTA vo DSC ayrilarinds nisbaton hamar kegidlor va zoif istilik ef-
fektlori miisahido olunur. Bu dayisikliklor GaSe strukturunda miimkiin faza kegidi, defektlorin ara-
dan galdirilmasi vo ya struktur daxili gorginliklorin azalmasi ilo slagslondirilir. Kiitlo itkisi, eyni za-
manda, oksigens qgars1 zaif garsiligh tesirlo do bagli olur.

Ucgiincii oblast 375-540 °C intervalim ahato edir ki, bu interval termogravimetrik analizds an
kaskin doyisikliklorin bas verdiyi sahadir. TG ayrisinds ciddi kiitls itkisi, DTG ayrisinds iso maksi-
mal pik amplitudalar1 miisahids edilir ki, bu da intensiv termal dekompozisiya prosesini tasdigloyir.
DSC oyrisinda ekzotermik vo endotermik reaksiyalara isara edan bir nego ardicil istilik effekti mii-
sahido olunur. Bu morhoalodo GaSe kristal toru pargalanmaga baslayir vo komponentlorindon biri
olan selenin (Se) ugucu xassalora malik olmasi naticasinds sistemdon ayrilir. Birinci niimunas {igiin
istilik udulmasinin giymoti AH=38.76 J/g olmusdur.

4-cii termik oblast1 540-580 °C oblastini ohats edir vo son termik morhalads artiq kristal quru-
lusun tam deqradasiyasi vo sistemin istilik sabitliyinin tam sokildo pozulmasi bas verir. TG ayrisin-
do kiitlonin minimum saviyyaya ¢atmasi, DTA vo DSC ayrilarinds isa son istilik hadisalorinin mii-
sahidasi bu marholodo galiq fazalarin sublimasiyasi vo miimkiin oksidlosma reaksiyalari ilo slage-
londirilir. Bu saho vakuumda aparilmadigr tigiin arintilorin vo ya ikinci fazalarin yaranma ehtimalini
da ohato edir.
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Sakil 2. Cu ionu ils interkalasiya olunmus GaSe monokristalinin xatti artma stirati, kiitlonin
doyismo kinetikasi, temperatur gradiyenti vo differensial skanedici kalorimetriya (DSC) istilik
selinin temperaturdan asililig
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Sakil 2-do Cu ionlar ils interkalasiya olunmus GaSe monokristalinin DTA tasviri oks olun-
musdur va kiitlo kinetikasinin doyisma dinamikasi bes hissadan ibaratdir:

> Desorbsiya oblasti ( 40 °C — 180 °C);

> Diffuziya vo faza transformasiyasi oblast1 (180 °C — 380 °C);
> Pargalanma va oksidlosma oblasti (taxminan 380 °C — 540 °C);
> Qaliq faza ilo miisahids olunan sabitlik oblasti (>540 °C).

Birinci temperatur oblastinda 40<T<180°C intervalinda kiitlo kinetikas1 vo temperatur gradi-
enti sabit olub, strukturun ilkin istilik stabilliyini oks etdirir. Soviyyanin aktivlosma enerjisi E;=2.16
mC/mol olmusdur. DTA ayrisi nisbaton sabitdir, ki¢ik fluktuasiyalar miisahido olunur. Bu marhale-
do fiziki adsorbsiya edilmis su vo ya az miqdarda holledici galig1 buxarlanir. Istilik hadisalori baxi-
mindan zoif endotermik proseslor bas verir.

Ikinci temperatur oblastinda 180<T<380°C intervalinda TG oyrisinda todricon coki itkisi bas
verir. Bu prosesin bas vermasine sobab interkalasiya olunmus mis ionlarinin ¢ixmasi ils izah olunur.
DTA ayrisinds yiingiil istilik hadisalori goriiniir ki, bu da faza dayisikliklorini géstarir vo bu oblast-
da aktivlosma enerjisi E;=1.69 mC/mol olmusdur.

Ucgiincii temperatur oblastinda 380<T<540°C intervalinda koskin ¢oki itkisi bas verir. Eyni za-
manda DTA ayrisinds giiclii endotermik pik goriiniir. Bu morhals osas termik dekompozisiya ilo
baglidir va saviyyanin aktivlesmas enerjisi E;=1.34 mC/mol-dur.

Dordiincii temperatur oblastinda T>540 °C olduqgda ¢oki sabitlogir, yani artiq ugan kompo-
nentlar galmayib. Bu proses termostabil galiq fazanin galdigini gostarir vo oblastin aktivlesma ener-
jisi Es=1.14 mC/mol olmusdur. Ikinci niimuna iiciin istilik udulmasimin giymoti AH=14.36 J/g ol-

musdur.

DTA tosvirlorindon goriiniir ki, mis ionlari ilo interkalasiya olunmus GaSe monokristalinda
kristalin faza kegid temperaturu doyismis vo DTA ayrisindaki kegid piklori zaiflotdiyi halda, TG ay-
risinda termik parcalanmanin daha kaskin va intensiv sokilda getmasina sobob olmusdur.
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Sakil 3. Differensial skanedici kalorimetriyanin (DSC) temperaturdan asililig

Sokil 3-do DSC-nin temperaturdan asililigr 0-600°C intervalinda todgiq edilmisdir. DSC ana-
lizlori asasinda alinan naticalor gostarir ki, Cu ilo interkalasiya GaSe kristallarinin istilik xassslorini
nozaragarpacaq doracads dayisir. Belo ki, tomiz GaSe niimunasinds istilik axininin yiiksok olmasi
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fononlarin kristal daxilinds sarbast yayilmasi ilo slagadardir. Lakin Cu ils interkalasiya naticasinds
laylararasi oblasta daxil olan mis ionlar1 kristal strukturunda lokal pozuntular vo defektlor yaradaraq
fononlarin sagilmasimi artirir. Bu isa istilik axminin zaiflomasina va istilik enerjisinin daha az effek-
tiv sokildo dasimnmasina sobab olur.

Burada nazars almaq lazimdir ki, mis ionlariin metal olmasi vo yiiksak istilik kegiriciliyina
malik olmasi onun interkalasiya olunmus formada da bu xassoni qoruyacagi anlamina golmir. Oksi-
no, interkalasiyadan sonra yaranan fonon-defekt garsiligl tasirlori istilik yayilmasini mohdudlasdi-
rir. Odobiyyatda da bu ciir interkalasiyanin fonon dinamikasina tesir edarak istilik kegiriciliyini zo-
iflotmasi geyd olunur [11-13].

Belaliklo, alinan DSC naticalari gostarir ki, Cu ionlarinin interkalasiyas: GaSe kristallarinin
istiliklo bagl reaksiyalarini longidir va bu da sistemin istilik tarazligina tosir edon miihiim faktor Ki-
mi ¢ixis edir.

YEKUN NOTICO

Kristalin DTA tosvirlorinin miiqayissli tohlili gostarir ki, interkalasiya prosesi GaSe kristali-
nin termal davranisinda nazorogarpacaq doyisikliklora sobab olmusdur. Bels ki, interkalasiyadan 6n-
o toxminan 330 °C temperaturda bas veran fazalararasi ke¢ido uygun aydin vo xarakterik endoter-
mik pik miisahids olunurdu. Lakin mis atomlarinin kristal qurulusuna interkalyasiyasindan sonra bu
pik ya tamamila itmaya meylli olmus, ya da shamiyyatli doracads zaifloyarok termoqrafik oyrido
nazoragarpmaz hala goalmisdir ki, bu da kristalin daxili qurulusunda va enerji saviyyalorinds bas ve-
ron dayisikliklorls slagslondirilo bilor.

Bundan slavs interkalasiyadan avval kiitlo itkisi 500-560 °C temperatur intervalinda nisbaton
todricon bas verirdiss, interkalasiyadan sonra bu proses daha dar temperatur araliginda — asasan
540-560 °C arasinda miisahido olunur va daha kaskin xarakter dasiyir. Bu doayisikliklor interkalasi-
ya naticasindo niimunads yeni fazalarin omolo golmoasi, kristalin termal sabitliyinin doyismasi va
yiiksok temperaturda ugucu komponentlorin ayriimasimnin asanlasmasi ilo alagalondirils bilor. Umu-
milikds, aparilan DTA tohlili interkalasiya prosesinin kristal struktura vo onun istiliklo bagli xasse-
larina tasir etdiyini aciq sokildo niimayis etdirmisdir.

Diferensial skanedici kalorimetriya (DSC) naticalori gostordi ki, toamiz GaSe kristallarinda istilik
axini temperaturun artmasi ilo birlikdo koskin gokildo yiiksalir vo toxminon 570-590 °C intervalinda
maksimuma ¢atir. Bu davrams materialda bas veron faza kegidlori ilo izah oluna bilor. Mis atomlari ilo
interkalasiya olunmus GaSe(Cu) niimunasindas isa istilik axini deyari biitiin temperatur diapazonu {izro
ohomiyyatli doracads asagi saviyyados galir vo daha zoif artim niimayis etdirir. Bu, interkalasiyanin ma-
terialmn istiliklo garsiligh tosirine va istilik saxlama gabiliyyatins tosir etdiyini gostorir.
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INVESTIGATION OF STRUCTURAL CHANGES IN INTERCALATED
GaSe CRYSTALS BY DIFFERENTIAL THERMAL ANALYSIS

R.S. Madatov, L.E. Sadigli, R.M. Mamishova, G.l. Muradova

The conducted study revealed that the intercalation of copper ions into p-type GaSe layered mo-
nocrystals has a significant impact on the material’s thermal properties. Comparison of DTA analyses
showed that the characteristic interphase transition peak observed around 330 °C before intercalation al-
most disappears after intercalation, indicating substantial structural changes in the crystal. Furthermore,
while mass loss occurred gradually over a wide temperature range before intercalation, it was observed
to be much sharper and more intense within the 540-560 °C range after intercalation. These results de-
monstrate that intercalation decreases the thermal stability of the crystal, leads to the formation of new
phases or weakly bonded regions within the structure, and increases sensitivity to thermal processes.
Thus, the findings confirm that intercalation is a critical tool for tuning the functional properties of GaSe
crystals and lay the groundwork for further research in this direction.

Keywords: Thermogravimetric analysis, scanning calorimetry, activation energy
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UCCJIEJJOBAHUE CTPYKTYPHBIX U3MEHEHUI B UHTEPKAJIMPOBAHHBIX
KPUCTAJIJIAX GASE METOAOM JU®PEPEHIIMAJIBHOI'O
TEPMHUYECKOI'O AHAJIM3A

P.C. Manaros, JI.LE. Caapiriasi, P.M. Mamumosa, I'.U. MypaagoBa

[IpoBenénubie Hccnea0BaHUS MOKA3aIl, YTO UHTEPKASIIMS HOHOB MEAH B P-THUIIA CIIOUCTHIE
MOHOKpucTaJlIbl GaSe OKa3pIBa€T 3HAUUTEIbHOE BIMSHUE HAa TEPMHUYECKHE CBOMCTBA MarepHala.
CpaBautenbHpli  aHanu3 DTA mpoaeMOHCTpUPOBAN, YTO XapakTEePHBIM MUK MeX(pa3HOTo
nepexona, HaOmogaeMblii mpu Temmneparype okoio 330°C 10 MHTepKaI[lHud, MPAKTUYECKU
UCYe3aeT MOoCe MHTEPKAIALINY, YTO YKa3bIBaeT Ha CYIIECTBEHHbIE U3MEHEHUS B KPUCTAIUTMUECKOM
cTpykrype. Kpome Toro, eciim 10 MHTepKaJSIHUK TOTEePs] MacChl MPOMCXO/IUIIA TTOCTENICHHO B OoJiee
[IIMPOKOM TEMIIEPAaTypHOM HHTEpBaie, TO IOCIE HMHTEPKAISAIUH STOT MPOLECC HaOIIoaancs
3HAUUTENbHO pe3ue U HHTeHcuBHee B auanasone 540-560°C. IlomydyeHHble pe3yJbTaThl
CBUJICTENLCTBYIOT O TOM, YTO MHTEPKAJSAIUS CHUXKAET TEPMUYECKYIO CTAaOUIBLHOCTH KpHUCTAILIa,
NPUBOAUT K (POPMHUPOBAHHIO HOBBIX (pa3 miy cnabo CBSI3aHHBIX 00J1aCTEH B CTPYKTYpE M MOBBIIIAET
YYBCTBUTEILHOCTh K TEPMUYECKHUM BO3ACHCTBHUSIM. Takum o00pa3oM, NOTydyeHHbIC JTaHHbBIC
MOATBEPXKJAIOT, YTO WHTEPKAISAIMUS SBISETCA BaXXHBIM HMHCTPYMEHTOM JIJIsi PETYJIUPOBAHUS
(GyHKIIMOHATIBHBIX CBOMCTB KpUCTAUIOB GaSe u co3MaéT OCHOBY JUIs AalbHEHIIINX UCCIETOBaHUI B
JTAHHOM HaIpaBJICHUHU.

KitoueBbie ciaoBa: Tepmocpasumempuyeckuii aHauus, CKAHUPYIOWAS KaloOpumempus,
9Hepausl akmusayuu
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