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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Maoévzunun aktuallig: va islanma daracasi. Miiasir dévrds bir ¢ox
digar elm saholori kimi kimya da siiratli inkisaf yolu kegmokdadir. Buna
sabab informasiya texnologiyalarmin elmos totbiqi, yiiksok hassashiqli
6lgmo cihazlarmin yaradilmasi, keyfiyyastco yeni funksional xassolor
niimayis etdiron maddolorin agkar edilmasi olmusdur. Belo materiallarin
kasfi, homginin onlarmm sintez tisullarinin hazirlanmasi vo xassoalorinin
optimallasdirilmasi istigamatinds aparilan todgigatlar miiasir Kimyanin
asas perspektiv inkisaf istiqgamotlarindondir. Bu proseslari reallasdirmagq
va optimallagdirmagq tigiin riyazi modellosdirilms, o ctimlodan faza diag-
ramlarinin 3D modellagdirilmasi miihiim shamiyyat kasb edir. Bu sobab-
don yeni miirakkab torkibli geyri-iizvi funksional materiallarin axtarist,
sintezi vo miivafiq sistemlorin faza diagramlarinin modellogdirilmosi
miiasir materialsiinasligin aktual problemlarindondir.

Osrimizin ilk onilliyinde maddanin yeni kvant halinin — topoloji
izolyatorun® (TT) kosfi elektron texnologiyalarmin inkisafina giiclii to-
kan verdi. TI materiallar1 qeyri-adi kvant xiisusiyyatlori ilo farglonir-
lor — onlar hacmdo dielektrik olsalar da, sothds yiiksok elektrik kegi-
riciliyino malikdirlor. TI yiiksok temperaturlara godar sabit saxlanila
bilon topoloji xassalora malik olduglarindan onlar kompiiter texnolo-
giyalar1 vo mikroeletronikada istifads {igiin boyiik maraq kasb edirlar.
Homginin topoloji izolyatorlarin spin xarakteri molumatlar saxlamag
vo 6tiirmoak iigiin spintronika sahasinds parlaq perspektivilor vad edir?.

Odobiyyat molumatlarinin tohlili gostorir ki, AVTe-BY,Tes
(AV- Ge, Sn, Pb; BV- Sb, Bi) sistemlorindo amolo golon tetradimito-
bonzor layli quruluslu iiglii birlogsmolor (A'VBY.Tes, AVBY4Tey,
AVBVsTe1o, AVBVgTers) topoloji izolyatorlar kimi genis

tadqiq edilirlor. Miivafiq sistemlorin faza tarazliglari vo termdi-
namik xiisusiyyatlori barodo molumatlar asasinda yeni birlogsmoalar,
bark mohlullar vo araliq fazalarin axtarisi tadqigq olunan maddalarin

1 Moore, J.E. The Birth of Topological Insulators // - London: Nature, - 2010. 464,
- p.194- 198.

2 Hasan, M.Z. Topological Insulators // Review of Modern Physics, - 2010. 82(4), -
p. 3045-3067.
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ohatosini ohamiyyotli doracodo genislondirir®.

Bu baximdan A™VTe vo BV, Tes tipli birlosmolordon toskil olun-
mus kvazitiglii sistemlor yeni topoloji izolyator xassali materiallarin
alinmas ti¢iin oldugca colbedici obyektlordir. Bels sistemlorin sarhad
AVTe-BY,Tes kvazibinar hissalorinde mévcud olan layli quruluslu
ticlii birlosmolar asasinda genis bark mohlul sahslori omolo golmasi
gozloanilir ki, bunun asasinda da torkibi doyigsmoklo funksional xasso-
lori optimallasdirmaq miimkiindiir. Homginin adabiyyat molumatlar
gostarir Ki, bizim tadqigatlara qodoar bu tip sistemlards faza tarazliglari
praktiki olaraq 6yronilmamisdir.

Digor torofdon TI xasselorine malik olan yeni fazalarm axtarisi,
sintezi vo dizayni ii¢iin tarazliga maksimal yaxin xalitalorin alinmasi
va faza tarazliglarinin tadqiqi tigiin yeni yanasmalardan o ciimladon,
geyri-salis sistem prinsipindan istifads edilmasi istigamatinds miioy-
yan tadqgiqgatlar aparilmisdir. Son illordo mahdud eksperimental malu-
matlarin termodinamik modellora daha dagiq uygunlasdiriimas: mag-
sadilo “Multipurpose Genetics Algorithm” (MGA) algoritmindan is-
tifado edorok faza tarazliglarinin koordinatlarinin optimallagdiriimasi
hoyata kegirilir®,

Tadgigatin obyekti va predmeti. Qeyd edilonlori nazors ala-
raq dissertasiya isindo todgigat obyektlari kimi PbTe-Bi>Tes-ShoTes
va SnTe-PbTe-BixTes sistemlari gotiiriilmiisdiir, tadgigat predmeti isa
hamin sistemlords faza tarazliglari manzoralorinin miioyyan edilmasi
va faza diagramlarinin riyazi modellasdirilmasi olmusdur.

Tadqgigatin maqsadi va vazifalari. Dissertasiya isinin mogsadi
PbTe-Biz2Tes-Sh,Tes vo SnTe-PbTe-Bi2Tes sistemlarinds fiziki-kim-
yavi garsiliglt tosir xarakterinin miioyyon edilmasi, onlarin T-x-y faza
diagramlarinin modellasdirilmasi va termodinamik analizi olmusdur.

Bu magsada nail olmaq tigiin isdo asagidaki konkret masalalor

3 Babanly, M.B. Phase diagrams in materials science of topological insulators based
on metal chalkogenides / M.B. Babanly, E.V. Chulkov, Z.S. Aliev [et al.] //
Russian Journal of Inorganic Chemistry, - 2017. 62 (13), - p. 1703-1729.

4 Babanly, N.B. Determination and modeling of the liquidus surface, vapor pressure
and immiscibility boundaries in the Cu-Pb-S system / N.B.Babanly,
M.V.Bulanova, A.N.Mustafaeva / Azerbaijan Chemical Journal, —2021. Ne 4. —
p. 35-42.
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goyulmus va hall edilmisdir:

» PbTe-BixTes-ShoTes vo SnTe-PbTe-BixTes sistemlarinin
tarazlig halina maksimal yaxinlagdirilmis niimunalarinin alinmasi
fiziki-kimyoavi tadqiqi;

» Bu sistemlordo faza tarazliglart monzorslorinin miioyyon
edilmasi, onlarin likvidus sathlarinin proyeksiyalarinin, faza diagram-
larinin miixtalif politermik vo izotermik kasiklarinin qurulmasi, non-
va monovariant tarazliglarin tiplarinin va koordinatlarinin tayini;

» PbTe-BixTes-ShoTes vo SnTe-PbTe-BiTes sistemlarinin
faza diagramlarinin analitik 3D modellasdirilmasi vo termodinamiki
analizi.

Tadgiqat metodlari. Dissertasiyanin movzusu tizras tacriibi tod-
gigatlar fiziki — kimyavi analizin anonavi metodlari olan differensial
termiki analiz (DTA), differensial skanedici kalorimetriya (DSK),
rentgenfaza analizi (RFA), skanedici elektron mikroskopiya (SEM)
vo mikroqurulus analizi tisullart ilo aparilmisdir. DTA "TC-08 Ter-
mocouple Data Logger" elektron malumat qeydedicisi asasinda hazir-
lanmis ¢oxkanalli qurguda, hamginin "NETZS8CH 404 F1 Pegasus
system" vo LINSEIS HDSC PT1600 qurgularinda aparilmigdir.
Ovuntu difraktogramlart Almaniyanin Bruker firmasinin D2 Phaser
cihazinda ¢okilmis vo hamin tip difraktometrlorin kompiiter tominati
programi ilo analiz edilmisdir. Mikroqurulus analizi {igtin Thermo
Scientific UltrDry Compact EDS detektoru ils tachiz olunmus Tescan
Vega 3 SBH markali skanoedici elektron mikroskopundan istifado
edilmisdir.

Todgiqatlarda fiziki-kimyavi analizin vo faza tarazliglar: termo-
dinamikasinin asaslar1, hamginin geyri-solis moantiq yanagmasi prinsi-
pi istifado olunmusgdur. 3D modellorin goriintiilorinin alinmasi tigiin
OriginLab kompiiter programindan istifado edilmisdir.

Miidafiaya ¢ixarilan asas miiddoalar.

1. PbTe-Bi,Tes-ShoTes vo SnTe-PbTe-BixTessistemlarinin faza
diagramlari, onlarin bir sira poli- vo izotermik kosiklori, likvidus sath-
larinin proyeksiyalari,

2. Tadqiqg olunan sistemlorin faza diagramlarinda askar edilmis
yeni fazalari, onlarin ilkin kristallagsma saholari, non- vo monovariant
tarazliglarin tiplari va koordinatlari;

5



3. Hor iki sistemdos miioyyan olunmus kation avazlomali bark
mohlullarin termiki v kristallografik gostaricilari;

4. PbTe-Bi2Tes-SboTes voa SnTe-PbTe-BizTes sistemlorinds
mixtolif fazalarin ilkin kristallasma saholorinin analitik ifadslori vo
3D modellari.

Tadgigatin elmi yeniliyi. Dissertasiya isindo asagidaki yeni
elmi naticalor alinmisdir:

» PbTe-BizTes-Sh2Tes vo SnTe-PbTe-BixTes sistemlarinds fa-
za tarazliglariin yeni etibarli manzaralori alinmigdir. Har iki sistemin
likvidus sathinin proyeksiyasi, faza diagraminin bir sira politermik vo
izotermik kosiklori qurulmusdur. Gostorilmisdir ki, hor iki sistem
miivafiq dordkomponentli sistemlorin kvazitiglii miistavilaridir;

» Miioyyon edilmisdir ki, PbTe-Bi>Tes-ShoTes sisteminds
PbBi>Tes, PbBisTes vo PbBisTeio birlosmolori asasinda genis bark
mohlul sahalori, SnTe-PbTe-Bi>Tes sisteminds iso homin {i¢li birlos-
molarlo onlarin qalay analoglar: arasinda fasilosiz bark mohlul siralari
moveuddur. SnTe-PbTe-BioTes sisteminds homginin Sn2BioTes vo
SnzBi>Tes birlosmalari asasinda Sn—Pb oavozlomali genis homogen-
lik saholori agkar edilmisdir;

» Hor iki kvaziii¢lii sistemda maye fazadan ilkin olaraq 6 faza-
nin ilkin Kkristallasmasi miioyyon edilmis, homin fazalarin likvidus
sothlorini sarhadlondiron monovariant vo nonvariant tarazliqlar mii-
oyyan olunmus, miivafiq oyrilorin vo noqtolorin koordinatlari tayin
olunmusdur;

» Tadgiq olunan sistemlords ti¢lii birlosmoalor asasinda bark
mohlullarin mixtalif tarkibli niimunslori fordi halda alinmis, toz rent-
genografikasi tisulu ilo onlarin tetradimitobonzar layl qurulusda Kris-
tallasmalar1 miioyyan edilmis, qofas parametrlori hesablanmisdir;

» Faza tarazliglarinin termodinamik Kkriteriyalari va geyri-solis
moantiq yanasmasi prinsiplori asasinda PbTe-Bi>Tes-SboTes vo SnTe-
PbTe-BizTes sistemlorindo binar va tiglii birlosmalor asasinda bark
mohlullarin likvidus va solidus sathlari (ayrilari) dagiglosdirilmisdir;

» Hor iki kvazitiglii sistemin T-x-y diagramlarinda biitiin faza-
larn likvidus sathlorinin analitik ifadslori alinmis, 3D modellari islon-
mis va vizuallasdirilmisdir.



Tadgigatin nazari va praktiki ohamiyyati. Tocriibi todgiqat-
larin naticalori asasinda qurulmus faza diagramlari vo onlarin Multi
3D modellari layli quruluslu miirokkab xalkogenidlorin va onlar
asasmda funksional materiallarin kimyasina vo materialsiinashigina
tohfadir. Todqiq edilon sistemlords askar olunan yeni doyisan tarkibli
fazalar potensial topoloji izolyator vo termoelektrik materiallar1 kimi
praktiki shomiyyat kasb edirlor.

Tadgigatin praktiki shamiyyati ondan ibarstdir ki, todgiqatlar
naticasinda qurulan faza diagramlari, miixtalif bark mohlul fazalarinin
kristallografik gostoricilori, fazalarin termodinamik xassolori funda-
mental fiziki-kimyovi parametrlor kimi miivafiq elektron-informasiya
sistemlarino vo malumat kitablarina salina bilar.

Aprobasiya va tatbiq. Dissertasiyanin movzusuna dair 15 elmi
asar ¢ap olunmusdur. Onlardan 6 magalo Web of Science va Scopus
beynolxalg bazalarinda indekslonon jurnallarda ¢ap olunmusdur. 9
elmi osor beynoalxalq soviyysli konfranslarda konfrans materiali vo
maruza tezisi Kimi dorc olunmusdur.

Dissertasiya isinin asas naticalori asagidak: elmi konfranslarda
maruzo vo miizakiro edilmisdir: 9" Rostocker International Conferen-
ce: “Thermophysical Properties for Technical Thermodynamics”,
Rostock, Germany (15 oktyabr 2020); 10" Rostocker International
Conference: “Thermophysical Properties for Technical Thermodyna-
mics”, Rostock, Germany (09-10 sentyabr 2021); “Miiasir tobiot vo
igtisad elmlarinin aktual problemlori” mévzusunda beynslxalg elmi
konfrans, Gonca, Azorbaycan (06-07 may 2021); “1% International
congress on natural sciences”, (ICNAS)- Erzurum, Turkey (10-12
sentyabr 2021); XI Mexaynapoanas Hay4dHas koH(pepeHuus “Kune-
THKa U MEXaHW3M Kpuctaum3anuu. Kpucrammmsamus kak (opma
camoopranuzaiuu BeniectBa” MBanoBo, Poccus (20-24 sentyabr
2021); “DuU3NKO-XUMUYECKHE TPOIECCHl B KOHIACHCHUPOBAHHBIX
cpenax u Ha MexQa3HbIX rpanunax”’, Boponex (04-07 oktyabr 2021);
“Miiasir tobiot vo iqtisad elmlarinin aktual problemlori” mévzusunda
beynolxalg elmi konfrans, Ganco, Azarbaycan (06-07 may 2022);
XX International Conference on Chemical Thermodynamics, Ka-
zan, Russia (22-27 avqust 2022); “Miiasir tobiat vo igtisad elmlarinin
aktual problemlari” mévzusunda beynslxalq elmi konfrans, Ganca,
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Azarbaycan (05-06 may 2023).

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi taskilatin adi. Disserta-
siya isi Elm vo Tohsil Nazirliyi akad. M. Nagiyev adina Kataliz vo
Qeyri-iizvi Kimya Institutunun “Funksional geyri-iizvi maddoalorin
termodinamikas1” laboratoriyasinda yerina yetirilmisdir.

Miiallifin saxsi istiraki. Dissertasiya isinin yerino yetirilmasi
va qarsiya qoyulan masalalarin hall edilmasinds aparici rol iddiagiya
moxsusdur. Miisllif dissertasiya isinds tocriibi todgigatlarin apariima-
s1, alian naticalorin timumilasdirilarak yekunlasdirilmasi vo materi-
allarin ¢apa hazirlanmasinda bilavasits istirak etmisdir. Hommiiollif
oldugu elmi osarlordo millifin pay: halledici olmusdur.

Dissertasiyanin struktur bolmalarinin ayrihigda hacmi geyd
olunmagla dissertasiyanmin isara ilo iimumi hacmi. Dissertasiya
(170078 isara) girisdon (11051 isara), dord fasilden (birinci fasil-
52270 isara, ikinci fasil- 36303 isara, tiglincii fasil- 32173 isara, dor-
diincii fosil- 34861 isars), asas naticolordon (3420 isaro) va istifado
edilon elmi odabiyyat siyahisindan ibaratdir. Dissertasiyaya 55 sokil
va 6 cadval daxil edilmisdir.

Girig hissasinds (11051 isara) mévzunun aktualligi va islonma do-
racasi, tadgigatin obyekti, predmeti, magsad va vazifalari, tadgigat me-
todlar1, miidafiayo ¢ixarilan asas miiddoalar, tadgigatin elmi yeniliyi, tod-
gigatin nazari va praktik shomiyyati, isin aprobasiyasi va tatbiqi, aparilan
todgiqatlarda iddiaginin soxsi istiraki hagqinda molumat verilmisdir.

Birinci fasilda (52270 isars) asasan son 10 ilin adobiyyat moalu-
matlar1 vo adobiyyat molumatlarinin tohlili verilmisdir.

Tkinci fosildo (36303 isaro) dissertasiya isindo istifado olunan
sintez va fiziki-kimyavi analiz metodlarinin sarhi verilmisdir.

Uciincii fosildo (32173 isaro) PbTe-BiTes-SbyTes vo SnTe-
PbTe-Bi>Tessistemlorinin T-x-y diagramlari, izotermik va politermik
kasikloari, fazalarin ilkin kristallasma sahalori, monovariant vo nonva-
riant tarazliglarin tiplori vo koordinatlar verilmisdir.

Dordiincii fasilda (34861 isara) homin kvazitiglii sistemlorin fa-
za diagramlarinin analitik 3D modellasdirilmasi vo termodinamiki
analizins aid naticalar verilmisdir.

Sonda— Naticalor (3420 isara) bolmasinds aparilan tadgigatlarin
yekunu va alinmis naticalor 6z aksini tapmisdir.
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ISIN ©SAS MOZMUNU

Girisda dissertasiya iginin aktualligi asaslandirilmis, isin mag-
sadi, elmi yeniliyi, praktiki shomiyyati vo miidafioys ¢ixarilan oasas
miiddoalar verilmisdir.

Dissertasiya isinin birinci faslinda todgigat obyektlori kimi
se¢ilmis PbTe-BixTes-ShoTes vo SnTe-PbTe-BioTes sistemlarinin
ilkin komponentlarinin amals galdiyi binar, eloca da sorhad kvazibi-
nar sistemlords faza tarazliglari, araliq fazalarin termiki, kristallog-
rafik, termodinamik vo s. kimi Xassolorinin 6yranildiyi adabiyyat
molumatlari otrafli gorh olunmusdur.

Bu fasildo eyni zamanda tetradimitobonzor layli quruluslu
telluridlorin miasir dovrds todqiq olunan termoelektrik vo topoloji
izolyator xassalori barado malumat verilmis, dissertasiya mévzusu-
nun se¢ilmoasi asaslandirilmisdir.

ikinci fasildo metal xalkogenidlorinin sintez metodlar1 haq-
qinda moalumat verilmis vo faza tarazliginin dyronilmoasindo istifado
olunan DTA, RFA, mikroqurulus vo SEM metodlar1 qisa sorh edil-
misdir. Bu fasilds eyni zamanda faza diagramlarinin hesablanmasi
vo modellogdirilmosi tisullart haqqinda da malumat verilmisdir.

Toadgigatlar: aparmagq tigiin ilk 6nca ti¢li sistemlari togkil edon
ilkin binar birlosmolor — PbTe, SnTe, ShoTes vo BioTes sintez olun-
musdur. Sintez yiiksok tomizliyo malik elementar komponentlorin
birgs aridilmasi ilo birzonali sobada kvars ampulalarda aparilmisdir.
Niimunalar arima temperaturundan ~50° yuxar1 temperaturda 4 saat
arzinds sintez edilmis vo todricon otaq temperaturuna qador soyu-
dulmusdur. Sintez olunmus niimunslor DTA vo RFA tsullan ilo
identifikasiya edilmisdir.

Toadqig olunan hor iki sistemin xolitolori ovvolcadon sintez
olunmus ilkin binar birlosmalordan istifads etmokls hazirlanmisdir.
Niimunoaloar tiglii sistemlorin miixtalif kasiklori tizro 5-10 mol% tor-
Kib intervali ila har biri 0,5-1,0 gram olmagla hazirlanmisdir. Sintez
ticlin stexiometrik nisbatds gotiriilmiis ilkin binar birlogsmalar kvars
ampulalara doldurularagq vakuumlasdirilmis, ampulalarin agzi oridi-
lorak baglanmisgdir.



Tadqiq etdiyimiz sistemlordoaki tiglii birlosmalor layl tetradi-
mitabanzar qurulusa malikdirlor. Bu laylar arasinda zoif Van-der-
Vaals rabitasi, laylarin daxilinds iso atomlar arasinda giiclii kimyavi
rabito moévcuddur. Belo quruluslarda laylarin daxilinds adi kristal-
larda oldugu kimi diffuziya yiiksok temperaturlarda giicliidiir ki, bu
da termiki emal vasitasilo laydaxili tarazliq halinin yaranmasini to-
min edir. Laylararasi rabita iso ¢ox zaif oldugu tigiin miixtalif laylar
arasinda diffuziya tormozlanir vo niimunonin biitévliikds tarazliq
halina gotirilmasina mane olur.

Qeyd edilonlar gostarir ki, bu sistemlarin sintezini ananavi bir-
2o aridilma, soyudulma va termiki emal yolu ilo aparmaq kifayat qo-
dor effektli deyil. Bu sababdon niimunalarin maye arintilari likvidus-
dan 50-100 K yuxar1 temperaturda 3-4 saat saxladigdan sonra am-
pulan1 soyuq suya atmagla tablandirilmigdir. Maye orintinin yiiksok
stiratlo soyudulmasi kristallagsma prosesinin davam etmasina va ilkin
olaraq alinmis nano- vo mikrokristallarin boyiimasina mane olur.
Ona gora do alinmig narin kiitlonin termiki emal1 daha effektiv olur.
Bu gayda ilo alinmis niimunalori tarazliq halina maksimal yaxinlas-
dirmagq Gig¢lin onlar torkibdon asili olaraq solidusdan ~30-50 K asag1-
da 30-90 giin orzinds termiki emaldan kegirilmisdir. Niimunalari
maye orinti halindan tablandirdiqda, oarintido siiratli tam kristallagma
naticasinds yaranan kigik kristalciglarin tomas sahalari adi soyuma-
da alinanlardan gat-qat ¢ox olur ki, bu da termiki emal vasitosilo
tarazliq halinda olan fazalarin omalo golmasini xeyli asanlasdirir.

Uciincii fosildo PbTe-Bi2Tes-ShoTes vo SnTe-PbTe-BizTes
sistemlorindo faza tarazliglarinin tocriibi todgiqinin naticolori verilir.

Bu sisemlarin tadqiginin naticalori [1-3, 6-10, 13] islorinds
0z oksini tapmigdir.

Dérdiincii fosildo PbTe-Bi2Tes-SboTes vo SnTe-PbTe-Bi,Tes
kvaziii¢li sistemlorinin faza diagramlarinin analitik 3D modellosdi-
rilmasi va termodinamiki analizina aid naticalar verilmisdir.

Bu sistemlarin tadgiqginin naticalari [4, 5, 11, 12, 14, 15] isle-
rinds 6z aksini tapmigdir.

PbTe-Bi2Tes-Sb2Tes sisteminda faza tarazhqlari.

Sintez olunmus vo termiki emaldan kegirilmis niimunalarin
2-ci fasildo gostarilon tisullarla tadqiginin naticalarinin vo sorhad
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kvazibinar sistemlor {izra adobiyyat malumatlarinin birgs islonmasi
ilo bu sistemdo faza tarazliglarinin imumi daxili tonzimlonmis
monzarasi alds edilmisdir.

Borkfaza tarazliglari. Sokil 1-do PbTe-BioTes-Sh,oTes sistemi-
nin 500 K-da barkfaza tarazliglar1 diagrami verilir (bu sokilds, hom-
¢inin sonraki sokillorda, cadvallordo vo motndo fazalar asagidaki
kimi isaralonmisdir: a-PbTe; B-Bi>xSbxTes; y-PbBi2Tes; 6-PbBis-
Te7; e-PbBigTe1o asasinda bark mohlullar). Gortindiiyi kimi sistem-
do PbBi;Tes, PbBisTe7, PbBisTeio birlogsmolori osasinda genis
Bi—Sb avazolunma bark mohlullart sahasleri mévcuddur (y-, 8-, &-
fazalar). Bununla yanasi BixTes-SboTes sorhad sistemindo méveud
olan fasilasiz bark mahlul sahasi gatiliq tighucagi daxilins niifuz edir
va eni 2-8 mol% olan homogenlik zolag: (B-faza) omals gotirir, PbTe
osasinda da mohdud hsllolma (a-faza) miisahids olunur. Diagram-
dan goriindiiyti kimi birfazali sahoalorin garsiligl tasiri naticasinds 7
ikifazali saho amolo golir: aty, y+9, d+¢, Pt+e, p+6, pty, at+p. Bu
temperaturda sistemds 3 tigfazali saha amolo golir: a+p+y, B+y+9o,
B+6+e. Ucbucaqda faza tarazliglarini tohlil etdikdo goriiniir ki, hete-
rogen faza saholorinin yaranmasinda stexiometrik torkibli birlosmo-

lar deyil, bark mohlullar asas rol oynayir.
PbTe

; /
4 U* i
PbBi,Tc,_

PbBI,Te,, @btz
204/ [fe

\\ -.\ri
\ "\'(l‘*’ ) \
\ \\. \,\‘ \\ \\

SR AL ]
60 80 Sh.Te,

mol%
Sokil 1. PbTe-Bi,Tes-Sh,Tes sisteminin 500 K-da
barkfaza tarazhqlan diagqram
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Sakil 2-da verilon difraktoqramlarda uygun olaraq bu torkiblor
gostorilmigdir: a) PbBi2Tes birlogsmasi, b) 80 mol% PbBizTes, ) 50
mol% PbBi2Tes, d) 40 mol% PbBi>Tes, €) 20 mol% PbBi,Tea.

PbBi>Tes — “PbSb,Tes” kasiyi tizra termiki emaldan kegirilmis
20, 30, 40, 50, 60, 80 mol% PbBi,Tes tarkibli nimunalarin ovuntu
difraktoqramlar1 ¢okilmisdir. Sokil 2 (a)-da PbBi>Tes birlosmasinin,
sokil 2 (b), (c)-do uygun olaragq 80 vo 50 mol% PbBi,Tes torkibli
xolitolarin difraksiya monzaralori verilmisdir. Goriindiiyii kimi 50 vo
80 mol% PDbBi>Tes torkibli xolitolor PbBi2Tes birlosmasinin
difraksiya monzorasi ilo keyfiyyatco eyni difraktoqramlara malikdir.
Difraksiya xotlori PbBi2Tes birlosmasine nazaran bir qader siiriisiir ki,
bu da bork mohlul amalo golmasi naticasinds gofas parametrlorinin
doyismasilo baghdir.

#- PbBi;Tes ; + - f—faza ; ¢ - a—faza

Sokil 2. Faza diagqramimin PbBi; Tes-“PbSb,Tes” Kasiyi iizra
RFA naticalari

20 vo 40 mol% PbBi,Tes (Sakil 2 (e), (d)) torkibli niimunalorin
difraktoqramlar1 onlarin bircinsli olmadigin1 gostorir. Apardigimiz
analizlor gostordi ki, onlar miivafiq olaraq 2 vo 3 fazalidir. a fazanin
oksolunma bucaqglar1 PbTe-un difraksiya xatlori ilo st-iisto diisiir,
Sb2Tes osasinda P fazanin difraksiya xatlori tomiz Sb2Tes-o nozaron
kicik bucaglar istiqgamatinds bir godor siiriisiir. Bu Bi2Tes—ShoTes
sistemindo fasilosiz bork mohlullar omalo golmasi ilo alagadardir.

Sakil 3. (1), (2) va (3) (Sokil 1-do 1, 2 vo 3) PbBixTes —
“PbSb,Tes” kosiyi iizra bazi nlimunalorin SEM naticalorini gostarir.
Bu molumatlar sokil 1-do verilon manzarani tosdiq edir.
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Sakil 3. 1, 2 va 3 (bax sakil 1.) niimunslarinin SEM manzaralori.

Dissertasiya isindo hamg¢inin miivafiq olarag PbBisTer-
”PbSbaTe7” vo PbBisTe1o-"PbSbsTe1o” kasiklari boyunca bazi arinti-
lorin toz RFA naticoalari, onlar asasinda amalo golon bark mohlullarin
kristallografik gostoricilori vo politermik kasiklorin T-x diagramlari
verilmis vo otrafli sorh olunmusdur.

Likvidus sarhi. Todqiq etdiyimiz biitiin niimunalor ii¢iin DTA,
RFA vo SEM noticalarini, hamg¢inin sorhod kvazibinar sistemlordo
faza tarazliglarina vo araliq fazalarin xassoloring aid adobiyyat molu-
matlarini, izotermik kasiyini birgs tohlil etmoklo PbTe-Bi>Tes-ShoTes
sisteminin likvidus sathinin proyeksiyasi qurulmusdur (sokil 4).

Goriiniir ki, o, 6 ilkin kristallagsma sothindon ibarotdir. Qatiliq
ticbucaginin sahasinin ¢ox bdyiik hissasini (>90%) a-vo B-fazalarin
likvidus sothlori tutur (1,2 saholori). y-, 8- vo g-fazalarin (3-5),
hamginin PboSheTe11 birlosmasi asasinda 1- fazanin ilkin kristallasma
sahasi (6) nazik zolaqlar soklindo olub, bu fazalarin torkiblorindon
konarda yerlosir. Qeyd etdiyimiz likvidus sothlori bir-biri ilo bir sira
nonvariant tarazliq noqtolori vo monovariant tarazliq oyrilori ilo
sarhadlonirlor. Homin tarazliglarin tiplari vo temperaturlari codval
1-do gostorilmisdir.
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Sokil 4. PbTe-Bi,Tes-Sb,Tes sisteminin likvidus sathinin proyeksiyasi.
flkin kristallasma saholori: (1) a- faza; (2) - faza; (3) y- faza; (4) &-
faza; (5) - faza; (6) n- faza
Cadval 1

PbTe-Bi2Tes-Sh2Tes nonvariant voa monovariant tarazhqlar

Sakil 5-da noqta Tarazliq T,K
Vo ya ayri
P Lt+o < Y (PbBi2T64) 864
P, L+ Y <> o (PbBi4TE7) 856
P3 L+ ¢ (PbBisTelo) 851
P4 L+aen (szSbeTen) 860
€1 Loet+p 847
& Lontp 856
U, L+neat+p 854
U, L+to— Bty 850
Us Lty op+o 846
E Lop+dte 842
P,U; L+oaen 860-854
eUs Lon+p 856-854
U.U; Loatp 854-850
P.U, L+toaey 864-850
UoUs Lop+y 850-846
P,Us L+y & o) 856-846
UsE Lop+to 846-842
PsE L+td— ¢ 851-842
eE LopB+e 847-842
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Sokil 4 va cadval 1-do verilon molumatlar gostarir ki, monova-
riant tarazliq ayrilarinin qarsiligli tasiri naticasinds sistemds ti¢ kegid
tarazlig1 (U, Uz, Us) va bir tiglii evtektika (E) yaranir. P4 va e2 nog-
talorindan ¢i1xan peritektika va evtektika oyrilorinin qovusmas: vo Uy
tarazliginin yaranmasi Pb,SheTe1: birlogmasinin PbTe-Sh,Tes siste-
minds ¢ox kigik temperatur intervalinda mévcud olmasi va boarkfazali
reaksiya iizro parcalanmasit haqda adobiyyat molumatlarini tosdiq
edir.

Faza diagramnin bazi politermik kasiklari. Sokil 5-do PbBi»-
Tes-“PbSboTes” politermik koasiyi verilmisdir. Bu kasik biitiinliikla
PbTe osasinda a-fazanin ilkin kristallasma sahasinds yerlosdiyindon
mayedon ilkin olaraq bu faza kristallasir vo L+a sahasi yaranir. Sonra
kristallasma (sokil 5-da sagdan sola istigamatda) PsU1, U1U2 vo P1U>
monovariant reaksiyalart vo Ui, Uz kegid reaksiyalari tizro davam
edir. Kristallasma 0-25 mol% PbBi.Tes gatiliq sahssinde L—a+f
(U1U2), 45-100 mol% PbBi,Tes sahasinds iso L+a«>y (P1U2) mono-
variant reaksiyalari iizro basa ¢atir, miivafiq olaraq o+ garisigr vo
bircinsli y-faza alinir. Araliq sahada iso kristallasma L+o«>p+y (U2)
kecid reaksiyasi tizra basa gatir vo a+f+y tigfazali hali reallasir.

T.K

960} L

920_//—.—'_\.
L+a

880r L+aty Ltatn

840

PbBi,Te, 80 60 40 20 "ppSbh.Te,"

mol%

Sakil 5. Faza diaqraminmin PbBi>Tes-“PbSb,Tes” politermik kasiyi
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SnTe-PbTe-Bi,Tes sistemindo faza tarazhqlari.

Borkfaza tarazlhiglar.. SnTe-PbTe-BizTes sistemindo borkfaza
tarazliglar1 diagraminin {imumi monzarasini almaq tli¢lin sintez
olunmus, termiki emaldan keg¢irilmis niimunalor DTA, RFA vo SEM
tisullar1 ilo Oyronildikdon sonra bu naticolor vo sorhad kvazibinar
kosiklor {izro adobiyyat molumatlari ilo birgo analiz edilmisdir.

Bi,Te,
[3 A 1=300 K

80/ /E7B¢
SnBi,Te, _\PbBl Te,,
v SnBi.Te, _I’bl&] le,

N
3 :
\v,\\ 60 ,r ﬁ/ + b \\
Sl][ii:'lc_;*l‘,\PhBi:Tc,
/ vy // i N\
Sn,Bi, Te, p—ov—-(iz-’ | e3 N\
Sn,Bi, Te, fadboisr ,,’: NIRRT TARNN
GUNTREEAN

207/ 19
/ 4 a+(p & a+n

SnTe 2 60 80 PbTe

mol%

Sakil 6. SnTe-PbTe-Bi,Tes sisteminin bark faza tarazhqlari diagram

Sokil 6-da oks olundugu kimi SnTe-PbTe-Bi,Tes sistemindo
yeddi birfazali saho mévcuddur. Bi>Tes asasinda 3 faza, PbTe asasin-
da o faza, miivafiq olaraq SnBi2Tes-PbBi>Tes, SNBisTes-PbBisTez,
SnBigTe1o-PbBisTe1o kasiklori tizro omala galon fasilasiz bark mahlul
sahalori — v, 9, € fazalar, SnyBi,Tes, SnaBi>Tes birlosmolori asasinda
n vo ¢ fazalart mévecud olan birfazali sahalordir. Say1 sokkiz olmagla
asagidaki ikifazali sahalor omolo golir: e+, 6+e, y+9, y+tn, nto, atoe,
a+n, aty saholaridir. Homginin sistemds 2 tigfazali saha amala galir:
otn+e, otnty.

Sokil 7 SnBi>Tes-PbBi>Tes (), SnBisTer-PbBisTer (b), SnBis.
Te1o-PbBisTe1o (€) kasiklari tizra tavlanmis niimunslorinin toz RFA
naticalorini gostorir. Diffraktogramlarin miigayisasindon aydin olur
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ki, biitiin araliq torkiblorin difraksiya monzaralari keyfiyyatco ilkin
ticlii birlosmalara banzayir vo R-3m faza grupu olan tetradimit tipli
heksaqonal qurulusa aiddirlor.
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Sekil 7. SnBi2T64-PbBi2TE4 (a), SnBi4Te7-PbBi4Te7 (b), SnBieTelo-
PbBisTeio (C) sistemlari iiciin RFA naticalari
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Sakil 7-da verilon difraktogramlarda bu torkiblar géstorilmisdir: a)
Sn;Bi2Tes birlosmasi; b) 80 mol% Sn2Bi>Tes; ¢) 60 mol% Sn.BizTes; d)
50 mol% Sn;Bi>Tes; €) 40 mol% Sn,Bi>Tes; f) 20 mol% Sn,Bi-Tes.

SnzBizxTes-“PbaBizTes” kasiyi lizra termiki emaldan kegirilmis
20, 40, 50, 60, 80 mol% SnzBi.Tes torkibli niimunslorin ovuntu
difraktogramlar: ¢okilmisdir. Sokil 8 (a)-da SnzBizTes birlosmasinin,
sokil 8 (b), (c), (d)-do uygun olaraq 80, 60 vo 50 mol% Sn2Bi>Tes
tarkibli xolitalorin difraksiya monzaralori verilmisdir. Goriindiiyii
kimi 80, 60 va 50 mol% Sn2Bi>Tes tarkibli xalitolor Sn2Bi2Tes bir-
losmasinin difraksiya monzarasi ils keyfiyyatca eyni difraktogramlara
malikdir. Difraksiya xatlori Sn2Bi,Tes birlosmosine nozaron bir qoader
stirtisiir ki, bu da bark moahlul amalo galmasi naticasinda qoafas para-
metrlarinin doyigsmasila baghdir.

20 vo 40 mol% Sn2Bi2Tes (Sakil 8. (f), (e)) tarkibli niimunalarin
difraktogramlart onlarin bircinsli olmadigin1 gostorir. Apardigimiz
analizlar gostordi Ki, onlar miivafiq olaraq 2 vo 3 fazalidir.
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Sakil 8. Sn2Bi2Tes-“Pb2Bi2Tes” kasiyi iizra RFA naticalori

Sokil 9-da 1, 2 vo 3 (Sakil 6-da 1, 2 vo 3) Sn2Bi>Tes-“Pb2Bio-
Tes” kosiyi tizro bazi niimunslorin SEM naticalorini gostarir. Bu
molumatlar sokil 6-da verilon manzorani tosdiq edir.
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Sakil 9. 1, 2 va 3 (bax sakil 6) niimunalarinin SEM manzaralori

Likvidus sathi. Sokil 11-do likvidus sathinin gatiliq tigchucag:
tizarina proyeksiyasi verilir. Likvidus 6 ilkin kristallasma sahasindon
ibarotdir. Yuxarida (sok.11) gostordiyimiz kimi SnTe-PbTe sistemin-
do amala golon fasilasiz bork mohlullarin homogenlik sahasi gatiliq
tighucagi daxilina kaskin niifuz edir vo hamin yan sistem boyunca ge-
nis homogen zolaq (a-faza) amoalo gotirir. Bu fazanin ilkin kristallas-
ma sahasi gatiliq tighucaginin daxilino daha ¢ox, ~ 62-63 mol% Bio.
Tes-o gadar niifuz edarak onun timumi sahasinin 85%-ni tutur. Bi>Tes
osasinda bork mohlullar (B-faza) gatiliq tigbucaginin homin topasine
bitisik (6) sahasindo arintidon ilkin kristallasir.

Uclii birlosmolor arasinda fasilosiz y-, 8- vo -bark mohlul sira-
larinin likvidus sathlori nazik zolaglar soklindo SnTe-Bi>Tes vo PbTe-
Bi>Tes yan toraflori arasinda yerlosir (3-5 sahalari). Qeyd olunan lik-
vidus sathlori bir-biri ilo asagidaki monovariant tarazliq ayrilari ilo
sorhadlanirlor:

L+y<d (p3ps ayrisi, 863-856 K) Q)
L+3«>¢ (pap7 ayrisi, 859-851 K) (2
LeB+e (e1e2 ayrisi, 850-848 K) (3)

SnTe-Bi,Tes sistemindo omalo golon va peritektik reaksiya tizro
inkongruent ariyan (870 K) Sn2Bi>Tes birlogsmasi baxilan sistemds ge-
nis bark mohlul sahasi (n-faza) omolo gatirir. Bu fazanin ilkin kristal-
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lasma sahasi likvidus sathi tizarinds (2) sathidir. Bu sathi sarhadlon-
diron monovariant peritektika oyrilori tizro asagidaki tarazliglar
moveuddur:

L+a<>n (p1U oyrisi, 870-865 K) (4)
L-+n<e>y (p2U oyrisi, 867-865 K) ()
Bu oyrilor U-néqtesinds birlogorak

L+neoaty (U- noqtasi, 865 K) (6)

nonvariant ke¢id tarazligi yaradir. U noqtosindon ¢ixan UPs
oyrisi lizra iso kristallagma

L+oa«>y (Ups ayrisi, 865-862 K) (7)
monovariant peritektik reaksiyasi tizro davam edir.

Diggoti ¢okon magam odur ki, biitiin bu monovariant tarazliglar
(reaksiyalar) ¢ox kicik temperatur intervallarinda bas verir. Bu, arala-
rinda fasilosiz bark mohlullar amala galan izostruktur ti¢lii birlogsmo-
lorin peritektik pargalanma reaksiyalarmin temperaturlarinin gox
yaxin olmasi ila olagadardir. Qeyd etmok lazimdir ki, arimo (parga-
lanma) temperaturlart belo yaxin olan birlosmalar arasinda fasilosiz
bark mahlullarin amala galmasi, bir gayda olaraq likvidus (ve ya pe-
ritektika) ayrilari tizarinds ekstremum (oksar hallarda minimum) néq-
tasi ilo miisayiot olunur. Bizim halda iso bu miisahido olunmur va bark
mohlullarin arimoasi (daha dogrusu peritektik reaksiya iizro pargalan-
magla orimasi) ilkin {iglii birlosmolorin miivafiq arima (peritektika)
noqtalari arasinda ¢ox kigik temperatur intervalinda bas verir. Fikri-
mizca bu onunla izah oluna bilar ki, SnBi>Tes-PbBi2Tes, SnBisTer-
PbBisTe7, SnBigTe1-PbBisTe1o kosiklori tizra eyni tipli kristal qofos-
lordo Sn—Pb avozlomolori az sayda atomlari shats edir, kristal gofos-
do hiss olunacaq gorginlik vo deformasiya yaratmir. Ona gors do ali-
nan bark mahlullar ilkin birlosmalar arasinda kvaziideal mohlul hesab
oluna bilar. Coxsayl adabiyyat molumatlarinin aragdirilmasi gostorir
ki, maye vo bark mohlullarda idealligdan konaragixmalar kaskin ol-
madiqda va bir-birina yaxin oldugda miivafiq sistemin faza diaqra-
minda ekstremum ndqtosi miisahido olunmur.

Qurdugumuz likvidus sothi proyeksiyasindan goriiniir ki, v, 9, €
va 1 bark mohlullar ¢ox kigik torkib sahasinda geyri-stexiometrik ma-
ye fazadan ilkin kristallasir. (Sokil 10-da, miivafiq olaraq, pap2Upsps,
P4p3PsP7, Pa€1€2p7 vo p1p2U saholori). Hom ti¢lii birlosmolorin, hom do
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onlar asasinda bark mohlullarin bircinsli monokristallar halinda alin-
masinin ¢ox ¢atin olmasini mohz bununla izah etmok olar. Belo faza-
larin monokristallarini yetisdirmok tiglin “arinti-mahlulun” tarkibi
¢ox daqiq se¢ilmoalidir.

SnTe PbTe

mol%

Sakil 10. SnTe-PbTe-Bi,Te; sisteminin likvidus sathinin proyeksiyasi.

Sokil 11-ds faza diagraminin SnBi>Tes-PbBi2Tes politermik ko-
siyi verilmisdir. Yuxarida (sok.7 (a)) gostordiyimiz kimi bu kosik {izra
fasilosiz avozolunma boark mahlullari omals golir. Faza diagramindan
goriindiiyi kimi baxilan politermik kasik biitiinliiklo a-bark mohlul-
larin ilkin kristallagsma sahosinds yerlogir. Ona goro do maye moahlul-
dan ilkin olarag a-faza kristallasir. Bu proses L+a ikifazali sahasinin
omolo golmasine gotirib ¢ixarir. Likvidusdan asagida kristallasma
miirokkob xarakter dasiyir. Sokil 6 ilo miigayiso gostorir ki, toxminon
0-60 mol% PbBi>Tes torkib intervalinda kristallasma (4) peritektik
reaksiyasi, >60 mol% PbBi>Te4 sahosinds isa (7) peritektik reaksiyasi
ilo davam edir. Bu monovariant reaksiyalarin gedisindo sistemdo
L+o+n vo L+o+y tigfazali sahalori yaranir. Sonra bag veran kristallas-
ma proseslari ¢cox kicik temperatur intervalini (870-862 K) shato edir
vo DTA oyrilari asasinda onlar1 xarakterizo edon termiki effektlori
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askar etmok miimkiin olmamisdir. Hatta ¢ox kigik migdar (0,1 q)
niimunsalorin yavas siiratlo (3-5 doraco/daq) qizdirilmasi ilo alinan
DTA oyrilari do bir yaygin pik soklinds olur.
TR 948

940+

920}

L+y+ :
860! ! e

[ g : p
SnBiTe, 20 40 60 80
mol %

PbBi,Te,

Sakil 11. Faza diaqraminmin SnBi>Te;-PbBi>Tes politermik kasiyi

Bu fasildo homginin SnBi2Tes-PbBi2Tes, SnBisTe7-PbBisTey,
SnBigTe1o-PbBisTeln vo qatiliq tigbucagmin topslorindon qarsi
taraflora perpendikulyar xatlor tizro SnTe-PbBi>Tes, PbTe-SnBizTes,
Bi2Tes-SnosPbosTe politermik kosiklori togdim edilir.

Dérdiincii fasildo SnTe-PbTe-BixTez vo PbTe-BixTes-ShyTes
sistemlorinin faza diaqramlarinin 3D modellogdirilmosine hasr
olunmus isin naticalori verilmisdir. Ilkin olaraq faslin ovvalinds faza
tarazliglarinin termodinamik osaslar1 vo 3D modellosdirilmanin asas
prinsiplori sorh edilmis, sonra analitik metoddan istifado etmoklo
SnTe-PbTe-BizTes vo PbTe-Bi2Tes-Sh,Tes sistemlorinda likvidus vo
solidus sathlori 3D modellosdirilmisdir.

PbTe-BiTes-Sh2Tes va SnTe-PbTe-BizTes sistemlarinin
faza diagramlarimin multi 3D modellosdirilmasi.

Ug komponentdan ibarat xalkogenid sistemlorin maye vo bark
mohlullarinin molyar Gibbs enerjisi onlarin sarhad ikili sistemlorin
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miivafiq termodinamiki funksiyalar1 ssasmda heSablana bilor:

—iz X —iz. | X —iz.
AGY =2 [ AG () | +— AG 113) | +a,X; X, Xg
X, + XL o X+ XL Jdx, (1)
—iz. Xl —iz. ]| X3 —iz.
AG; = AG 2(12) + AG 2(13) +a,X; X, X,
X+ XL I X+ XL dx,
(2)
—iz. X2 —iz. X1 —iz.
AG3 = AG 3(12) + AG 3(13) +a; X, X, X,

X2+X L X3 X2+X - X3 (3)

Yuxaridaki tonliklords ACiw.) = i komponentinin i — j sorhad siste-
minda parsial izafi Gibbs enerjisidir. Sorhad sistemlarinin izafi parsial
molyar termodinamiki funksiyalar1 X; = const torkibi tizra toplanilir.
a; sabiti sistemin az sayda tacriibi kemiyyatlori asasinda hesablanir.

Tanliklords 3 komponentli sistemin sarhad ikili sistemlarinin hamaisi-
nin, yani 1-2, 1-3, 2-3 sistemlorinin termodinamiki funksiyalarindan

istifada edilo bilor:
X —iz.
8 |:AG 1(13):| -
X, + X, %

—(1-x,)° [A@ilz{zs)] X, | Xq + 8, X, X, X,

—iz. X2 —iz.
AG = AGiay | +
X, + X, X

(4)
(1-4) tonliklarinds iki komponentli sistemlarin termodinamiki funksi-
yalari tocriiba yolu vo ya 4.3.5 tipli tonliklorin kdmayi ilo komponent-
lorin kristallagma oyrilorino asason hesablanir. 1-3 vo 2-3 sistemlori-
nin itmumi komponenti olan 3 komponentinin parsial izafi Gibbs
enerjisi tigiin yaza bilarik:

AGs™ =T (AS3"~19,1441g X, )~ AH" )

(1-3) tonliklorindoki termodinamiki funksiyalari (5) tonliyindos yerino

yazsaq, 1-2-3 sisteminin komponentlorinin hamisinin kristallasma
temperaturlarin1 hesablamaq ticiin asagidaki tonliklor aliriq:
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X —iz. X iz
AH]" +—=2 [Asz)} +—° I:AGl(13)j| T X X Xs
X1 !

- X, + X, X, + X,

AS" —-8.31Inx, (6)
AH" + X [A(_Bizz('lz)} + %3 [A@ isz(.13):| +a, X, X, X,
T X, + Xg x, X+ Xy %
ASJ" —8.31Inx, (7)
or. X2 —iz. Xl —iz.
AHJ" + AGsps | + AGsas) | +a;X, X, X,
T X, + X, x5 X+ X X

ASS“' —-8.31In X3 (8)

(6-8) tonliklori komponentin molyar orimo entalpiyas: (AH;") va ent-
ropiyasina (AS?") osaslanir. Birlosmanin arima entropiya va orimo
entalpiyasimin tocriibi giymatlori olmadiqda, onlarin likviduslar: bu
birlasmalarin ilkin komponentlarindan molyar amalagalmas entalpiya-
st (AH7) va entropiyasinin (ASYr) giymotlorine osaslanan (9-11) ton-
liklori ilo hesablanmisdir:

AH? + %2 [A(Eif('lz)} + %s |:A€i12('13)i| +a, X, X, X,
T X, + Xy x, X+ Xy %
AS? —8.31In X; (9)
AH) + % |:A6i22£12)i| + %3 [Aaiaz(.la)} +a,X, X, X,
T X, + X, x X, +Xg %
ASQ —8.31In X, (10)
0 X2 —iz. X1 —iz.
AH; + I:AG 3(23)i| + |:AG 3(13)i| +a; X, X, X
T X, + X, x5 X, + X, X,

AS;) —-8.31In X3 (11)

Yuxaridaki (6-11) tonliklori iiglin sistemin komponentinin vo ya
iclii birlosmoalorin bivariant tarazliga aid ilkin kristallagsma sothini
(likvidus sothi) ifads edir. Iki sothin kosismo oyrisi iki maddanin birga
kristallagma prosesini ifads edir. Bu xatlor monovariant tarazliqlarin
koordinatlaridir. Likvidus ayrilerinin kasigmasi ilo nonvariant tarazliq
noqtosi — ticlii evtektikanin torkib vo temperaturu toyin edilir.
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Hal diagramlarini yiiksok arima temperaturuna malik sahalari
termodinamiki tsulla hesablandigdan sonra OriginLab kompiiter
programinin analitik opsiyas1 vasitasi ilo modellosdirilmisdir. Likvi-
dus sothlorinin goriintiilonmasi ti¢lin bazi islordo miivaffagiyyatlo
simaqdan kegirilmis analitik 3D modellogsma tisulundan istifads olun-
musdur.

PbTe-Sh,Tes-Biz2Tesz sisteminin fazalarinin 3D modellosdiril-
moasinin analitik asililiglart Cadval 2-ds verilmisdir.

Cadval 2
Sb2Tes-PbTe-Bi2Tes sisteminda fazalarin likvidus sathlarinin
analitik ifadalori.
Sokil  12-da | T,K=f(x,y);

sathlorin x=X(PbTe): y= x(Bi:Tes)/[ x(Sh.Tes)+ Xx(Bi,Tes)]; Xi-

nomrasi PbTe, Bi,Tes, Sh,Tes birlosmolorinin  molyar
qatiliglaridir

1 (1197-351*(1-x)-276.7*(1-x)"2-26.8*(1-x)"3)*y+

(653+539*x+5.8*x"2)*(1-y)+70*y*(1-y)*(1-x)
x=0+0.625, y=0+1

2 (-268+1465*x+9728*(1-x)"2-91304*(1-x)"3)*y
+(58828+113775*x-53750*x"2)*(1-y)

x=0.96+1, y=0+1;

(446+4325*x-10545*x"2)*(1-y)+ (443,5+2065*Xx)*y,
x=0.832+0.954, y=0~+1

5 694.5+593.7*(1-x)-518.5*(1-x)"2)*y+(765+250*x)*(1-
y) +70*y*(1-y)*(1-x) x=0.625+0.71, y=0+0.95

6 (776,4+264,5*x-215,4*x"2)*(1-y)+(596,6+677,5*x-
437,5*x"2)*y, x=0.695+0.875, y=0~+1

7 (546+592*x-280*x"2)*(1-y)+(731+130*x)*y,
x=0.81+0.875, y=0+1

9 (629,6+421,9*(1-x)-190,5*(1-x)"2)*y+(895-46*x-
180*x/2)*(1-y)+ 70*y*(1-y)*(1-x); y=0+1

11 (-13642+34100*x-20000*x"2). x=0.9+0.97, y=0+1

12,13,14 12550+26300*x; 9542-26300*x; -5975+26300*x

PbTe-Bi>Tes-ShoTes sisteminin hal diagraminin gostarilon fraqg-
mentlori nomroalorino miivafiq olaraq T,K=f(X,y) tonliklor vasitosilo
sokil 12-do goriintiilonmisdir:

25



Sakil 12. PbTe-Bi;Tes-SbyTes sisteminin hal diagraminin PbTe-Bi>Tes

sathi;

sathi;

sistemi torafdan 3D goriintiisii.

1- a(PbTe) osasinda bark mohlullarin likvidus sathi;

2- o(PbTe) osasinda bork mohlullarin solidus sothi;

3- a(PbTe) asasinda bork mohlul sahasi;

4- PbBi>Tes peritektik birlosmasinin alindigi miistovi,

5- PbBi2Tes peritektik birlogsmasinin likvidus sathi;

6- PbBisTe7 vo PbBisTeio peritektik birlogsmalarinin likvidus sathi;
7- Pb2SheTey: peritektik birlogsmalorinin likvidus sothi;

8- B-Bi2Tes asasinda bark mohlullarin likvidus sathi;

9- B-Bi2Tes vo B-ShoTes asasinda bork mohlullarin likvidus

10- B-Bi2Tes vo B-Sh2Tes asasinda bark mohlul sahasi;
11- B-BioTes vo B-ShoTes asasinda bork mohlullarin solidus

12-14: PbBi,Tes, PbBisTe7, PbBisTeip fazalarinin soliduslarinin

peritektik ¢evrilmoalor miistavilarina saquli olan miistavilari;

15-a(PbTe) asasinda bark mohlullar+ PbBi>Tes heterogen saho;
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16- PbBi2Tes + PbBisTe7 heterogen sahs;

17- a-PbBisTes + PbBisTe11 heterogen sahoa;

18- B-Bi>Tes vo B-ShoTes asasinda bark mohlullar+PbBigTers
heterogen saha.

Cadval 3
SnTe-PbTe-BixTes sisteminda fazalarin likvidus sothlorinin
analitik ifadslari.

3 o .o | TK=f(Xy);

5 & | x=x(Bi2Tes), y= x(SnTe/[x(SnTe)+x(PbTe)];

% 58 § Xi=SnTe, PbTe, Bi>Tes birlogsmalorinin mol pay1

U

1 -(1197-351%x-276,7*x"2-26,8*x"3)*(1-y)+(1079-
211,33*x-189,7*x"2-102,1*x"3)*y+16*y*(1-y);
x=0+0.625, y=0+1

2 (1197-1465,3*x+9728*x"2-91304*x"3)*(1-y)+(1079-
1923,1*x+5841, 7*x"2-6624,48*x"3)*y-48*y*(1-y),
x=0+0.158, y=0+1; (446+4325*x-10545*x"2)*(1-
y)+(443,5+2065%x)*y, x=0.046+0.168, y=0+1;

5 (760+374*x-308*x"2)*y+(694,5+593,7*x-
518,5*x2)*(1-y), x=0.625+0.71, y=0+0.95;

6 (776,4+264,5%x-215 4%x"2)*(1-y)+(596,6+677,5*x-
437 5*x"2)*y, x=0.695+0.875, y=0+1;

7 (546+592%x-280%x"2)*(L1-y)+(731+130*X)*y,
x=0.81+0.875, y=0-+1

9 (-12550+26300*x), x=0.5+0.51, y=0+1

10 (-16942+26300*x), x=0.667-0.677, y=0-0.8;

11 (-19125+26300*x), x=0.75+0.759, y=0+1

12 (-13642+34100*x-20000*x"2). x=0.9+0.97, y=0+1

SnTe-PbTe-BixTes sisteminin fazalarinin 3D modellasdirilmo-
sinin analitik asililiglart Cadval 3-do verilmisdir. Bu tonliklor faza
sothlorini ayrica vo biitiin fazalar1 bir qrafikdo vizuallasdirmaga
imkan verir (Sakil 13).

27



Sakil 13. SnTe-PbTe-Bi;Tes sisteminin hal diaqgraminin PbTe-Bi,Tes
sistemi torafdoan 3D goriintiisii.

1- a(PbTe) vo a(SnTe) osasinda bork mohlullarin likvidus sathi;

2- a(PbTe) vo a(SnTe) asasinda bark mohlullarin solidus sathi;

3- a(PbTe) vo a(SnTe) asasinda bark moahlul sahasi;

4- PbBi2Tes vo SnBixTes peritektik birlosmolorinin alindigi
miistovi;

5-p1p2paps (bax sokil: tiglii sistemin proyeksiyasi) sahasi tizro
peritektik birlogmalorin kristallagma sothi;

6-p2pspapse1e2 sahasi lizra peritektik birlosmolorin kristallasma
sathi

7-B-BizTes osasinda bark mohlullarin likvidus sathi;

8-PbBi>Tes, SnBi2Tes birlosmalori va a(PbTe), a(SnTe) asasinda
bark mohlullarin heterogen qarisig;

9-11: Pb(Sn)Bi>Tes, Pb(Sn)BisTez, Pb(Sn)BisTe1o fazalarmin
soliduslarinin peritektik cevrilmalor miistavilarine saquli olan miisto-
vilari;

12- B-Bi,Tes osasinda bark mahlullarin solidus sothi.

Belalikla, baxilan har iki kvazitighi sistemin faza diagraminin
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3D modellasdirilmasi va termodinamik analizi tacriibi naticalarls
yaxst uygun golir vo gosterir ki, qurgusun-bismut telluridlorinin
qurulus analoglar: olan tiglii birlasmalardan tagkil olunmus miirakkab
sistemlor termodinamik cohotdon stabil olan fasilasiz bark mahlul
sahasinin amalo goalmasi ilo saciyyalonir. Aparilmig termodinamik
analiz hamginin gostarir ki, bu sistemlards amals golon maye va bark
mohlullar assosiasiya olunmus requlyar mohlul hesab edils bilar.

NOTIiCOLOR

1. DTA, DSK, RFA vo SEM diisullar ilo miivafiq dérdkomponentli
sistemlorin  PbTe-Bi>Tes-ShoTez vo SnTe-PbTe-BixTez qatiliq
miistovilari tizro komponentlarin fiziki-kimyavi garsiliqli tasir xa-
rakteri miloyyon edilmisdir. Hor iki qatiliq ighucaginda fazalarin
arintidan ilkin kristallagsma saholori, faza tarazliglarini oks etdiron
non- va monovarinat proseslarin tiplori miioyyon edilmisdir. Gos-
torilmisdir ki, hor iki qatiliq miistovisi miistoqil kvazitiglii sistemlor
olub, topoloji izolyator xassali tiglii vo binar birlosmolor asasinda
genis bark mahlul sahalarinin amolo golmasilo saciyyalanir [1, 8,
9, 13].

2. PbTe-Bi>Tes-ShoTessisteminds likvidus sathi ilkin binar birlosmo-
lar vo PbBi2Tes, PbBisTer vo PbBisTeso tiglii birlosmalari asasinda
bark mohlullarn ilkin kristallasmasini oks etdiron 6 sahodon iba-
rotdir. Bu sathlar bir-biri ilo bir sira monovariant peritektik vo ev-
tektik tarazliq ayrilori vo nonvariant peritektik, kecid vo evtektik
tarazliq noqtalarila sarhadlanirlar. Sistemds PbBizTes, PbBisTer vo
PbBisTe1o ti¢lii birlosmolori osasinda Bi—Sb ovozlomali genis
bark mohlul sahalori agkar edilmisdir. Homginin gostarilmisdir Ki,
Biz2Tes-Sh2Tes sorhad sisteminds moveud olan fasilesiz bark moh-
lul siras1 qatiliq tighucag daxiline niifuz edorak ~3-8 mol% enindo
homogenlik zolag: yaradir [1, 2, 3, 9, 10].

3. SnTe-PbTe-Bi>Tes kvaziiiglii sisteminds do likvidus 6 fazanin
ilkin kristallasma sahasindan ibaratdir. Sistemds SnBi>Tes-PbBio-
Tes, SNBisTe7-PbBisTer vo SnBisTe1g-PbBisTeio kasiklori tizra fa-
Silosiz bork mohlul siralar1, BizTes, Sn2Bi2Tes vo SnzBioTeg birlos-
molori asasinda isa genis homogenlik sahoalori askar olunmusdur.
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Gostorilmisdir ki, SnTe-PbTe sarhad sisteminin bark mohlullar
ticlii sistem daxilina 10 mol%-o godoar niifuz edir. Sistemin xarak-
terik cohati odur ki, SnTe-Bi>Tes vo PbTe-Biz2Tes yan toraflorinds
monovarinat tarazliq néqtalorinin oksariyyati bir-biri ilo monova-
rinat tarazliq oyrilori ilo alagadadirlor. Bu, yuxarida geyd edilon
fasilosiz bark mohlul siralarinin méveud olmast ils slagadardir [6,
7,8, 13].

. Miioyyan edilmisdir ki, har iki kvazitiglii sistemda ti¢lii birlogsmolor
asasinda doayison torkibli fazalarin ilkin Kkristallagsmasi, hamginin
non- vo monovarinat tarazliglar bu sistemlorin timumi T-Xx-y diag-
ramlarinda ¢ox kigik temperatur intervallarini vo qatiliq sahalarini
ohats edir. Bu, hamin fazalarin layli (o ciimlodan, qarisiq layli) qu-
rulusa malik olub, bir-birina kegon peritektik reaksiyalar seriyasi
tizro pargalanmagla orimalori ilo slagadardir vo ionlarin homogen
halda alinmasini ¢atinlagdiran faktordur [1, 8, 9, 13].

. Tadqiq edilan sistemlards agkar olunmus Sb—Bi vo Sn—Pb ovoz-
lomoli miixtalif torkibli bark mohlullar fordi sokilde alinmis vo
identifikasiya olunmusdur. Miiayyan edilmisdir ki, onlar tetradi-
mitabanzar qurulusa malik Van der Vaals fazalari olub, potensial
topoloji izolyator materiallaridir. Bark mohlullarin kristal gofas
parametrlari hesablanmis vo onlarin torkibdon asililiginin Veqard
gaydasini 6demasi gostarilmisdir [1, 8, 9, 13].

. Faza tarazliglarinin termodinamik kriteriyalarina vo qeyri-salis
montiq yanasmasmin prinsiplorino asaslanmagla PbTe-Bi>Tes-
ShoTes vo SnTe-PbTe-BixTes kvazitiglii sistemlarindo vo onlarin
kvazibinar sarhad sistemlorindo PbTe, SnTe, BixTes, SbhoTes,
PbBi>Tes, PbBisTes vo PbBisTe1o birlosmolori osasinda bark moh-
lullarin likvidus vo solidus sathlori (ayrilori) dogiqlosdirilmisdir.
Bork mohlullari hiidudlarini tayin etmok iigiin geyri-solis montiq
yanasmasina asaslanan fiziki-kimyavi modelin effektivliyi goste-
rilmigdir [4, 5, 11, 12, 14, 15].

. PbTe-Bi,Tes-ShoTez vo SnTe-PbTe-BixTes sistemlorinin T-X-y
diagramlarinda biitiin binar va ti¢lii birlosmalar asasinda bark moh-
lullarin, o ctimladan, peritektik reaksiya tizra amalo golon fazalarin
kristallasmasinin temperatur vo torkibden asililigini oks etdiron
analitik ifadoslor alinmis, onlardan istifade etmoklo hocmi faza
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diagramlarinda likvidus va solidus sathlarinin Multi 3D modellari
islonmis va qrafiki goriintiilonmisdir [4, 5, 11, 12, 14, 15].
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