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GIRIS

Movzunun aktualhgr va islonma doaracasi. Siratlo inkisafda
olan miasir elm va texnologiyanin nailliyatlori unikal fiziki xassolori
0zlinds comlagdiran yeni gabagcil materiallara boyik tolobat yaradir.
Bu sobobdon, innovativ geyri-uzvi funksional materiallarin prognoz-
lasdirilmasi, mogsadli axtarisi va dizaynina hasr olunan elmi tadqigat
islori olduqca aktualdir.

Osrimizin an 6nomli kasflorindon biri hesab edilon maddanin
yeni kvant hali - topoloji izolyator (TT), bir cox 6ndo gedon elmi mor-
kozlordo, miiasir elmi-todgiqat laboratoriyalarmda yeni gabagcil
funksional materiallarin sintezi vo dizayni istigamotindo hoyata kegi-
rilon totgigatlar1 daha da intensivlosdirmisdir. TI materiallarm: adi
keciricilordon farqlondiron osas xiisusiyyst onlarin 6zlorini hacmdo
izolyator vo ya yarimkegirici, sothdo iso kegirici kimi aparmasidir.
Topoloji sath hali ilo xarakterizo olunan belo materiallar 6z unikal
xassolorino gora kvant hesablamalarinda, spintronikada, optoelektro-
nikada, tibbds vo s. sahalords tatbiq edilo bilocok qurgu va cihazlarin
asas is¢i maddalari hesab olunur.

Elmi  odobiyyat  materiallarinin  tohlili ~ gdstorir ki,
(AVTe)n(BY Tes)m (A'Y = Ge, Sn, Pb; BY = Sh, Bi) homoloj: sirasina
aid birlogsmolor termoelektrik materiallar1 kimi daim tatgigat¢ilarin
digqot morkozindo olmusdur®. Boyik elementar qofass vo agir ele-
ment atomlarina malik olan belo maddslarin istilik kegiriciliyi fonon-
larin effektiv sopilmosi hesabina azalir, bu iss termoelektrik effektli-
yinin artmasina sobob olur. Son todgigatlar iso onu demoya asas verir
Ki, bu birlosmolor hom do topoloji izolyator xassalori dasiyir. Bu cir
yeni materiallarin axtarisinda effektiv yanagsmalardan biri moalum bir-
losmolor asasinda daha mirokkob torkibo malik fazalarin sintezi vo
tadqiqidir.

Materialsinasligin fundamental vo praktiki ochomiyyatli vozifo-
larindan biri yeni goxkomponentli geyri-lzvi materiallarin va onlarin

! Memnmosa, JI. E. Crouctbie XanbKoreHuIsl B KBasHOMHApHBIX chcremax A'VBY'-
AV:BY; (AV-Ge, Sn, Pb; BV-Bi, Sb; BV'-Te,Se) — nepcrnekTHBHbIE TEPMO3IEKTPHU-
yeckue Marepuais! it tepmoreHeparopos / JLE.Illemamosa, O.I' Kaprmuckwit, I1.
I1. KoncranTtunos [u ap] // IlepciektuBHbie Matepuansl, 2006. (3), - €. 5-17.
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zaruri xassalor toplusunun yaradilmasidir. Osrimizin avvallarindo
yeni, yiksok entropiyali arintilor (YEO) haqqinda ilk islor dorc olun-
maga baglanmisdir. Yiiksok entropiyali arintilora qoyulan asas talob-
lordon biri odur Ki, onlar an az1 bes asas elementdoan ibarat olmali vo
har bir elementin Umumi tarkibdo miqdar1 5-35 at.% arasinda doyis-
molidir?. YEO yiiksok termiki, mexaniki vo korroziyaya gars1 davam-
liliq, kriogen temperaturlarda mutohoarriklik, super kegiricilik, eloco
do zongin magnit xassolori Kimi perspektivli xtsusiyyatlori baximin-
dan tadgiqat¢ilarin digqat morkozindadir. YEO osasinda hazirlanan
materiallar tibbi biologiyada, niiva energetikasinda, alot sonayesindo,
aerokosmik todgigatlarda, hidrogenin saxlanmasinda, hamg¢inin nazik
magnit tobagolori vo termoelektrik materiallar kimi genis praktik tot-
biglora malikdir®.

YEO ¢ox zaman metal komponentlordon toskil olunur. Lakin
son tatdgigatlar onu demoays asas verir ki, bu toloblora yarimkegirici
fazalar, xtisuson do xalkogenidlorin bark mohlullar da cavab verir?.
Xalkogenid tipli YEO-rin todqiqi termoelektrik materiallarin dizay-
ninda va optimallagsdiriimasinda xiisusi 6nom kasb edir.

Tadgigatin obyekti vo predmeti. Dissertasiya isinin tadqigat
obyektlori Ge-Bi-Te vo Bi-Sh-Te-Se-S sistemlarinin tetradimitobon-
zar layl quruluslu birlogsmolori va sonuncu sistemin ShyTe2S-ShoTes-
Se-BixTe;Se-Bix Te2S gatiliq miistavisi, tadgigatin predmeti isa hamin
birlosmo va sistemlarin fiziki-kimyavi tadqigi olmusdur.

Tadgigatin maqgsad va vazifalari. Elmi tadgiqat isinin moagsadi
GEBi2T84-Bi2, Sh,Tes-Sh2S3 vo SboTeS-ShoTe,Se-BioTeoSe-Bi TezS
sistemlarinds komponentlorin fiziki-kimyoavi garsiliqli tosir xarakteri-
nin mioyyan edilmasi, onlarda yeni fazalarin, o ciimladon yiiksok
entropiyal: arintilorin askar edilmosi, bazi fazalarin termodinamik va
kristallografik parametrlorinin toyini olmusdur.

Yuxarida geyd olunanlar1 nazars alaraq garsiya asagida gostori-

2 Zhang, W. Science and technology in high-entropy alloys / W.Zhang, P.K.Liaw,
Y. Zhang // Science. China Materials, - 2018. 61(1), - p. 2-22.

3 Easo, P.G. High-entropy alloys / P.G.Easo, R.Dierk, O.R.Robert // Nature
Reviews Materials, - 2019. 4(8), - p. 515-534.

* Jiang, B. High-entropy-stabilized chalcogenides with high thermoelectric performance /
B.Jiang, Y.Yu, J.Cui [et al.] // Science. - 2021. 371(6531), - p. 830-834.
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lon konkret magsadlar goyulmus vo hall edilmisdir:

e GeBi,Tes-Bi sisteminds garsiligli tasirin 0yronilmasi, alinan
fazalarmn sintezi vo kristallografik todqiqi;

e Muasir fiziki-kimyovi todqgigat Gsullart kompleksi vasitasilo
Sh,Tes-Sh,S3 sisteminin faza diagraminin dagiqlosdirilmasi;

e Diferensial termiki analiz (DTA), rentgen faza analizi (RFA),
skanedici elektron mikroskopiya (SEM), enerji-dispersiv rentgen spekt-
roskopiyasi (EDS) Usullarindan istfads etmoklo Bi-Sb-Te-Se-S beskom-
ponentli sisteminin ShyTe,S-ShyTe Se-BixTe Se-BiTexS gatiliq miisto-
visindo faza tarazliglar1 xarakterinin mioyyanlosdirilmasi, onun likvidus
va solidus sathlarinin proyeksiyalarinin, eloca do faza diagramimin miix-
tolif sorhoad vo daxili politermik kosiklorinin qurulmast;

e Elektrik harokat qiivvasi (EHQ) Usulu ilo SbySs-ShoTes-Te-S
sisteminds barkfaza tarazliglarmin vo bozi fazalarm termodinamik
xassalarinin tadqiqi.

Tadgigat metodlar. Dissertasiya isindo asas tadgigat metodla-
r1 olaraq diferensial termiki analiz, rentgenfaza analizi, skanedici
elektron mikroskopiyasi, enerji dispersiv rentgen spektroskopiyasi va
elektrik horakot qlivvasinin 6lcllmasi Usullarindan istifads edilmis-
dir. DTA o6l¢gmolori "TC-08 Termocouple Data Logger" coxkanalli
elektron molumat 6turiiclsu ssasinda hazirlanmis qurgu, eloco do
LINSEIS HDSC PT1600 vo NETZSCH 404 F1Pegasus cihazlar: va-
sitasilo yerino yetirilmisdir. Orintilorin toz difraktogramlar1 Bruker
sirkatinin D2 PHASER difraktometrinds ¢okilmisdir. Alinmus difrak-
togramlarin analizi zaman1 Topas V4.2, Match!3 vo FullProf Suite
komputer programlarindan istifado edilmisdir. NUmunalorin SEM-
EDS analizlori Bruker Quantax EDS detektoru ilo tachiz edilmis Je-
0l-JSM 6700 F-Field Emission skanedici elektron mikroskopu ilo ho-
yata kecirilmisdir. EHQ 6l¢gmoalari iso Keithley 2100 6 1/2 rogomsal
multimetrindon istifado etmoklo yerino yetirilmisdir.

Mudafiaya ¢ixarilan asas miiddaalar.

e mGeBi>Tes-nBi2 homoloji sirasina aid yeni GeBisTes vo Ge-
BisTes birlosmoalari, onlarin kristal quruluslarina va termiki davamli-
ligina aid molumatlar;

e ShyTes-ShyS3 sisteminin yenilonmis faza diagrami va tetradi-

5



mitobonzor Van der Vaals tipli Sh.Te,S araliq ti¢ll birlogsmasinin
orimo xarakteri vo kristallografik parametrlori;

e Bi-Sh-Te-Se-S beskomponentli sisteminin Sb,Te>S-ShoTe,.
Se-BixTe;Se-BixTesS gatiliq kvadratinin konar va boazi daxili kasiklor
Uzrs faza diagramlari, likvidus vo solidus sothlorinin proyeksiyalari,
sistemdo kation vo anion avazlomoli fasilosiz bark mohlullarin, 0
cumloadan yiiksok entropiyalar: fazalarm kristallografik vo termiki pa-
rametrlori;

e ShyTes-Te vo SbaS3-ShyTes-Te-S sistemlarinin maye elektro-
lith EHQ Olgmolari ilo termodinamik todqiginin noticalori, onlarda
movcud olan bazi binar vo li¢lli fazalarin standart integral termodina-
mik funksiyalar1.

Tadqgigatin elmi yeniliyi.

Dissertasiya isindo asagida gostorilon yeni elmi naticalor alin-
misdir:

e GeBixTes-Bi kasiyi Uzrs yeddi layli GeBi>Tes vo iki layli Biz
paketlorinin névbalonmasi ilo formalasan yeni tetradimitobonzor layli
quruluslu GeBisTes vo GeBisTes Uglu birlosmalori askar olunaraq
sintez edilmis, Bricmen-Stokbarger metodu ils onlarin monokristalla-
r1 yetisdirilmis vo xarakterizo edilmisdir.

e ShoTes-ShySs kvazibinar sistemin faza diagrami yenidon tod-
qiq edilorak onun yeni, adabiyyat molumatlarindan farqli variant: qu-
rulmusdur. Sistemds tetradimit tipli layli qurulusa malik olan
ShyTe,S birlosmasinin mévcudlugu tosdig edilmis, onun arimo xarak-
teri mioyyonlosdirilmisdir.

e ShyTe,S-ShoTe,Se-BiTexSe-BipTeoS  qatiliq kvadratinin
szTEzS-szTEzSE, szTEzS-BizTEzS, Sh,Te,Se-Bi>TezSe vo Bio-
TexS-BixTeaSe yan toroflorinin T-x faza diagramlart qurulmus, bu
sistemlords kation vo anion avozlomoli fasilosiz bork mohlul siralari-
nin moveud olmast gostorilmisdir.

e SbyTe>S-BixTezS-BixTezSe-ShoTezSe sisteminds tetradimito-
bonzar layli struktura malik yiksok entropiyali fazalar alinmig vo
xarakterizo olunmuslar.

e ShyTe,S-BiTe2S-Bi.Te,Se-Sh,TezSe sisteminin likvidus va
solidus sathlorinin proyeksiyalart qurulmus vo onlarin analitik 3D
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modellosdirilmasi hoyata kegirilmisdir.

e Stibuim elektroduna nazoran qatiliq dévralorinds 300-450 K
temperatur intervalinda EHQ 0Ol¢gmolorino asason Sb-Te sisteminin
xalitalorinda stibiumun parsial molyar funksiyalari, SbaTes birlogmo-
sinin inteqral termodinamik funksiyalar1 vo standart entropiyasi he-
sablanmisdir.

e RFA vo EHQ usullar1 ilo ShS3-ShyTes-Te-S sistemindo
barkfaza tarazliglarmin monzarasi miayyan olunmus, SboTe,S birlos-
moasinin vo onun osasinda bark mohlullarin integral termodinamik
funksiyalar1 hesablanmigdir.

Tadgigatin nazari va praktiki ahamiyyati. Dissertasiya isin-
do, miivafiq sistemlorin GeBi>Tes-Bi> vo SboTes-ShSz kasiklari,
Sh>Te;S-Bi>TexS-BixTexSe-ShoTeSe gatiliq miistavisi Uzro faza ta-
razhiglarma aid, hamginin askar edilmis yeni fazalarin kristallografik
vo termodinamik xassalorine aid alinmig yeni elmi noticalor laylt qu-
ruluslu mirakkob xalkogenidlorin kimyasia vo materialsiinasligina
téhvadir. Bu naticalor miivafiq sistemlordo mévcud olan araliq faza-
larin istigamoatli sintezi vo monokristallarmin yetisdirilmasi metodi-
kalarinin iglonib hazirlanmasmda istifads oluna bilor. Qeyd eds bilo-
rik ki, alinan fazalarin oksariyyati termoelektrik materallari, topoloji
izolyatorlar vo YEO-rin xassalorini 6zinds dayisan materiallar kimi
perspektivli hesab edilirlor.

Isdo alinmis avozolunma bark moehlullarinda, o climledon YEO-
do torkibin genis diapazonda doyisdirilmasi mumkindiir. Bu iso 6z
ndvbasinds hamin fazalarin totbigi Xassalorinin tokmillosdirilmasina
imkan yaradir.

Tadgigatin praktiki shomiyyati hamg¢inin ondan ibaratdir ki, qu-
rulmus yeni faza diagramlari, birlosmoalorin vo bark mohlullarin ter-
miki, kristallografik vo termodinamik xassolori muhtm fiziki-kimyavi
parametrlor olub miixtalif elektron kitabxanalara vo molumat infor-
masiya bazalarina daxil edilo bilar.

Muollifin 4 elmi asarina "Google Scholar Citations” informasi-
ya sistemindo 13 istinad verilmisdir.

Isin aprobasiyasi va totbiq. Dissertasiya isinin osas naticolori
asagidaki elmi konfranslarda moruzs vo miizakirs edilmisdir: Interna-
tional Conference on actual problems of chemical engineering dedi-
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cate to the 100" anniversary of the Azerbaijan State Oil And Industry
University (Baki, Azarbaycan 24-25.12.2020); 2" International Science
and Engineering Conference (Baki, Azorbaycan 26-27.11.2021);
"®U3UKO-XUMUYECKUE MPOIECChl B KOHACHCUPOBAHHBIX Cpelax U Ha
MexGazHpIX rpanunax - @arpan-2021" (Boponex, Poccust 04-
07.10.2021); XI MexaynaposHas Hay4Has koHpepenius "Kunetnka
U MCXAaHHU3M KpHUCTAJUIM3allH. KpI/ICTaJIJII/ISaIII/DI n Marepualibl
HoBoro nokosenus”" (MBanoBo, Poccust 20-24.09.2021); XVII Inter-
national Freik Conference on physics and technology of thin films
and nanosystems (Ivano-Frankivsk, Ukraine 11-16.10.2021); System.
6™ Internatianol Turkic World Conference on chemical sciences and
technologies (Baki, Azorbaycan 26-29.10.2022); Umummilli Lider
Heydor Oliyevin anadan olmasmnin 100-cl ildonimiine hasr olunmus
doktorant, magistrant vo gonc tadgigat¢ilarm «Kimya vo Kimya Tex-
nologiyasi» II Respublika EImi Konfransi (Baki, Azorbaycan 04-
05.05.2023); Umummilli Lider Heydor Oliyevin anadan olmasmim
100 illiyins hosr olunmus “Miiasir tabiat ve iqtisad elmlarinin aktual
problemlari* mdzsunda beynalxalq elmi konfrans (Ganco, Azorbay-
can 05-06.05.2023).

Dissertasiya movzusu zra 16 elmi asor, o ciimladon 8 mogals
nasr olunmusdur. Elmi moqalslorin 6-s1 Web of Science vo Scopus
bazalarinda indekslonan beynoalxalq elmi jurnallarda ¢ap olunmusdur.
8 elmi asor iso miixtalif beynolxalq (7) v respublika (1) elmi konf-
ranslarimda moruzs tezisi Kimi nosr edilmisdir.

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi taskilatin adi. Disserta-
siya isi Azorbaycan Ddvlst Neft vo Sonaye Universitetinin “Kimya
va geyri-Uzvi maddslarin texnologiyasi” kafedrasinda vo Azarbaycan
Respublikas1 Elm vo Tohsil Nazirliyi akademik M.Nagiyev adina Ka-
taliz vo Qeyri-tizvi Kimya Institutunun “Qeyri-tizvi funksional mate-
riallar” s6basinds yerino yetirilmisdir.

Dissertasiyamin struktur bélmalarinin ayriigda hacmi geyd
olunmagla dissertasiyanin isars ilo iimumi hacmi. Dissertasiya isi
bitévlikds 176 sahifs hacmo malik olub, girisdon (12812 isars), 4
fasildon (I fosil - 47483 isara, 11 fasil - 41117 isara, 111 fosil - 38863
isara, IV fasil - 25468 isara), asas naticoalordon (comi 168182 isars),
280 adda istifado edilon elmi-adobiyyat siyahisindan vo olavelordon

8



ibaratdir. Dissertasiya isina 68 sokil va 35 codval daxil edilmisdir.

Muollifin soxsi istiraki. Dissertasiya mévzusu zrs mosalonin
goyulusu, isin yerina yetirilmoasi zamani osas ideyalarin formalasdi-
rilmasi, tocriibi tadgigatlarin istigamatlorinin mioyyen edilmasi, toc-
ribi todqigatlarm yerino yetirilmasi, alinan noticalorin analizi, izahi
va timumilasdirilmasi zamani aparici rol miiallifo moxsusdur.

Toasakkurlor. Muollif rentgenografik todgigatlarin aparilmasi
vo noticalorin sorhindo gostordiklori komoyo goro prof. Imamaddin
Omiraslanova (AR ETN Fizika Institutu) vo dos. Vagif Qasimova
(AR ETN KQUKI) dorin minnatdarhgin1 bildirir.

ISIN 9SAS MOZMUNU

Girisda dissertasiya iginin aktualligi, isin obyekti vo predmeti,
todgigatin mogsad vo vazifalari, elmi yeniliyi, praktiki ohomiyyati vo
mudafioys ¢ixarilan osas miiddoalar verilmisdir.

Dissertasiyanin birinci fasilda tadgigat obyektlori (izro adobiyyat
icmal1 verilmis vo analiz edilmisdir. Foslin avvalinds tetradimitobonzor
layli quruluslu xalkogenidlorin tatbigi Xassalori hagqinda molumatlar
verilmis vo onlarm golocak ti¢iin gabaqgcil funksional materiallar olmasi
asaslandirilmigdir. Daha sonra fasilds dissertasiya isi tizra tocriibi todqi-
gatlar1 diizgiin sokildo planlasdirmaq mogsadilo bir sira binar va gl
sistemlardo faza tarazliglar1 vo onlarda mévcud olan araliq fazalarin fizi-
Ki-kimyavi, kristallokimyavi, termodinamiki vo s. xassaloring aid odo-
biyyat melumatlar toplanaraq sistemlosdirilmisdir.

Ikinci fasilda todgiq olunan sistemlori toskil edon ilkin binar vo
Ucli birlosmolarin, homginin tadgigat obyektlorinin mixtalif torkibli
arintilorinin hazirlanmasmda, onlarin monokristallarmim yetisdirilmos-
sindo istifads edilon tisullar hagqinda moalumatlar 6z oksini tapir. Bu
fasilde homginin, tacriibi tadgigatlarin hayata kegirilmosi zamani tot-
biq edilon fiziki-kimyavi analiz metodlarinin (DTA, RFA, EHQ, SEM
vo EDS) qisa sorhi verilmisdir.

Tadqiq olunan sistemlarin ilkin binar vo tigli birlogsmoalori Alfa
Aesar sirkatino aid yuksok kimyavi tomizlik doracasine malik (99.999%)
olan elementlarin stexiometrik migdarlarinin kvars ampulalarda vakuum
soraitindo (~1072 Pa) birgs oridilmoasi ilo apariimisdir. Tlkin komponent-

9



lora aid olan ShyS3 birlogsmesi kikirdln yiksok buxar tozyigini nazora
almagla ikizonali sobada sintez edilmisdir. Sintez edilmis niimUnalorin
fordiliyi DTA vo RFA iisullari ilo tosdigq olunmusdur. Nimunolor todqgiq
olunan sistemlar tizra 10-20 mol% torkibdon bir 0.5-1 gram olmagla ha-
zirlanmusdir. Sintez Uglin stexiometrik nisbotdo gotlrlmiis ilkin binar
va Ugll birlogsmoalor kvars ampullara doldurularag vakuumlasdiriimus,
agz1 baglandigdan sonra nimunanin torkibindon asili olarag 700-800°C
temperatur araliginda sintez edilmisdir. Sintez prosesindon sonra arinti-
lor buzlu suda tablandirilmis vo tam homogenlosmoys nail olmaq dgiin
3-6 hofto arzinds solidus temperaturundan ~ 30-50°C asagida termiki
emal olunmusdur.

Uclineii fasildo ShoTes-Sh,Ss sistemindo vo SbyTe;S-BizTezS-
BixTe,Se-ShoTe,Se gatiliq dérdbucaginda faza tarazlhiglarina aid olds
edilmis noticalor verilir vo sorh edilir [5, 6, 9-15]. Burada homginin,
Bix-GeBi,Tes sisteminds GeBisTes vo GeBizTes birlosmalarinin sin-
tezi, termiki davamlilig1 va kristal qurulusu hagda alinmis yeni noti-
calar togdim olunmusdur [1, 2, 4, 7, 8].

Sh,Ss — ShoTes kvazibinar sistemi [11, 15]. Sistem lzro miixto-
lif tarkibli nimunalorin toz difraktogramlar1 sokil 1-do verilmisdir.
Sakildon gorindiyid kimi, SbaSs va 10 mol % SboTes torkibli nimui-
nalorin difraksiya monzaralari keyfiyystco eynidir vo yalniz difraksi-
ya xatlorinin Kicik bucaqglara ciizi meyl etmasi ilo farglonir. Eynils,
90 mol % Sh,Tesz nimunasinin difraksiya monzorasi asason SbyTes
asasinda bark mohlulun difraksiya xatlorindan ibaratdir. 40, 60, 70 va
80 mol % Sh,Tes tarkibli niimunalarin difraksiya monzaralori onlarin
homogen olmadigini vs ikinci fazann istirak etdiyini gostarir. Homin
nimunalarin difraksiya monzaralari biri ShoTe,S (y fazasi) birlogsmasi
olmagla iki muxtalif fazanin difraksiya xatlorindon ibarotdir. 40 va
60 mol% Sh,Tes tarkibli arintilorinin difraksiya monzoralorinds y fa-
zasindan olavo Sb,S3z asasinda o fazanin difraksiya xotlori, 70 vo 80
mol% Sh,Tes torkibli xolitolords iso slavo olarag Sh.Tes osasinda f
fazas1 moveuddur. 66,7 mol % Sh.Tes torkibli nimunanin rentgen
difraktograminin analizi zamani onun birfazal oldugu vo qofas para-
metrlori a=4,1675 A, ¢=29,483 A olan iiglii Sb2Te,S birlosmasine aid
oldugu muoyyon edilmisdir.

10



50000 A

10 mol % ShyTes |

40000

40 mol % SbyTes

60 mol % SbaTes

30000~

Intensity

66,7 mol % SbyTes

A 70 mol % Sb2Tes

80 mol % SbhyTe; |

|

20000+

Bl

{

1nnnnf 90 mol % ShyTes |

ShyTes

1 - T
0 10.00 20.00

T s S i v
30.00 40.00 50.00 60.00
Diffraction Angle [°20]

Sakil 1. Sb2Tes-Sh2Ss sisteminin miixtalif arintilorinin RFA naticalori [15]

Sh>Ss — ShyTes sisteminin qurulmus T-x diagrami sokil 2-da
verilmisdir. Faza diagrammdan gorindiyu Kimi, bu kvazibinar sis-
temdo 485 °C temperaturda peritektik reaksiya Uzra oriyon SboTe,S
tarkibli bir Ucli birlosmo mévcuddur: L+Sh,Tes(B)«>Sh,TezS. Peri-
tektika néqtosinin (p) torkibi 23 mol % Sh,Tes-o uygundur. Sistemdo
hamg¢inin 21 mol% Sh;Tes va 475 °C koordinatlarinda yerloson ev-
tektika nogtoesi () moveuddur. Uglii birlosmo ¢ox kicik ilkin kristal-
lasma sahasino malikdir. Bu sobabdon onun birbasa sintezi naticasin-
do saf kristal nimuns olds etmok oldugca ¢atindir. Bu fazanin homo-
genlik sahasi (y fazasi) toxminon 66,7-69 mol % Sb,Tes intervalinda-
dir. Sistem bark halda ilkin binar birlosmalor asasinda iki birfazal (o
va B) ve iki ikifazali (a+y vo y+B) sahoys malikdir.

Sh»Ss (a fazasi) asasinda ikifazali saho ~ 10-66,7 mol % ShyTes
vo SboTes (B faza) asasinda ikifazali saho iso ~ 69-83 mol % Sh,Tes
torkib intervalinda miioyyen edilmisdir.

Tetradimit va onun analoglar: arasinda qarsiligh tasir [5, 6, 9,
10, 12-14].
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Sakil 2. Sh2S3 — Sh2Tes sisteminin faza diaqram [15]

Tetradimit (Bi2Te2S) vo digor tetradimitobonzor birlogsmolorin
analoglarmin (BY Te2X; BV = Sh, Bi; X='S, Se) struktur xiisusiyyatlo-
rinin analizi gostorir ki, birlosmodoki atomlarin oxsar atomlarla ovoz-
lonmasi onlarin bes layl paketinin (Te-Bi-S-Bi-Te) biitiin tobagolo-
rindo  miimkiindiir. Mosolon, xarici tobogolordo yerlogon tellur
atomlar1 selen vo kiikiird atomlar1 ilo, vo yaxud morkozi laylarda
yerloson kiikiird atomlar1 iso selen vo tellur atomlar1 ilo ovoz oluna
bilor. Digor torofdon, mivafiq tobagolordo Bi «» Sb ovozlonmosi
geyri-mohduddur. Bu voziyyst ovozetmolorin hom kation, ham do
anion voziyyotdo bas verdiyi Bi-Sb-Te-Se-S beskomponentli
sisteminin SboTe,S-Sh,TexSe-BiTe.Se-BixTeoS qatiliq intervalinda
geyri-moahdud fasiloasiz bark mohlullarin amala golmoasini gézlomoaya
imkan verir.

Bu bolmado SboTe,S-ShoTezSe-BiTe.Se-BirTeS sisteminda
tetradimitobonzor quruluslu beskomponentli fazalarin sintezi vo
identifikasiyasina aid alinmig noticolor miizakirs edilir.

ShyTe;S-ShoTe Se-BiaTeoSe-BioTeoS qgatiliq kvadratimin sorhad
sistemlori [9, 13, 14].

szTezs-BizTezs, szTEzS-szTEzSE, Sh,Te,Se-BixTezSe va
Bi,TexS-BixTesSe sistemlorinin termiki emaldan kegirilmis orintilori
RFA iisulu ilo todqiq edilmisdir. Ilk iki sistem {i¢iin alinmis noticolor
sokil 3-da verilir.

12



T

Bi;Te:S

20000 - a) i 1
I . W AN AN N AP NN |
|
! ! | BirsShosTe:S
. S - S J — _,J‘_,U- _— _,-._,."\/__,A__L_._AU__,-‘\_L__?_ |
15000 - ‘ |\
L ‘ Bi12ShosTe:S
fd ;—— e — JI . R VRV L S -‘\;ﬁz""\,___,AJ\‘_JU\_.__,-_.J\_,_,y‘ ]
£ | BiSbTe:S
£ 100000 . j
Zrooo. S S— -
1 | BigsSbyaTe:S
il \ i A ]
5000 r Bin.«Sb16TezS i
SbyTexS
e [ DL NSRS S SR STU S, NS | NS S
0 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00
Diffraction Angle [°20]
ey T m
15000 b) [ {\ SbyTe:S ]
. . I‘ et \L‘ A A — JI-‘ & SRR L R ——
|
‘ | SbaTexSosSen2
| \ R SbaTexSo.65€0.4 ]
[ i i
510000 B J‘ N | S W, L,#\J\V,“-J‘aﬁmvk.-..ﬁ?jk,‘,m;
g I SbaTexSosSeos
= \
‘| i ) ) ShaTexSo.sSeos ]
) 1 "
5000 o e N N BTNV LV NP | N—
Sh2TezSo28eo0s
Sbh:Te:Se
S T SN SN SN S NUNER S SISO S G S| S S el e
0 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00

Diffraction Angle [°20]

Sskil 3. szTGzS-BizTEzS (a) \4) szTGzS-szTezse (b)
sistemlorinin RFA naticalori [9]

Sokildon gorindlyd Kimi, bltiin arintilordo mivafiq anion va
kation avazlomolor bas verib vo konar faza garisigi olmayan difraksi-
ya monzaralori yaranib, piklor isa bir qodor daha bdylk bucaglara
dogru yerdayismisdir. Bunun sababi s6zil gedon sistemlords fasilosiz
bark mohlullarm omalo galmasidir.

Sokil 4 a-da ShoTezS-BixTe,S sisteminin DTA naticalari asa-
smda (cadval 1) qurulan faza diagrami toqdim edilmisdir. Sokildon
gorundiyu kimi [14], SbhoTes osasinda a-faza <30 mol% BizTe:S tor-
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kib diapazonunda maye mohluldan ilkin olaraq kristallasir. a-fazanin
likvidusdan agagida kristallasmas1 L + o <> y monovariant peritektik
reaksiyasina uygun olaraq davam edir vo DTA vasitasi ilo askarlana
bilmoyon L+a+y araliq ii¢fazali sahosinin omolo golmasino sobab
olur. Peritektik reaksiya bitdikdon sonra orintinin galig1 y-fazasinin
omolo golmasi ilo kristallagir. >30 mol % BixTe2S torkib saholorinds
iso kristallasma L < vy reaksiyasina uygun olarag gedir vo Bi «> Sb
kation ovozolunmali fasilosiz bork mohlullar omoalo golir. Sistemda
bltun gatiliq intervalinda solidus xattindon asagida fasilosiz y fasilo-
siz bark mohlul sahasi yaranr.

Cadval 1
Sh2xBixTezS arintilorinin DTA naticalori vo kristal qafas parametrlori [14]
Tarkib, mol % Termiki effektlor, °C Kristal qofas parametrlori, A
ShoTesS 485, 580 a=4,1675(2), c = 29,483(1)
10 497-518-575 ---
20 510-551-571 a= 4,1877(1), ¢ = 29,503(2)
30 525-568 ---
40 539-576 a = 4,2068(2), ¢ = 29,527(3)
50 560-590 a = 4,2158(1), ¢ = 29,530(3)
60 566-600 a=4,2284(1), c = 29,548(2)
70 581-605 ---
80 595-610 a = 4,2462(2), ¢ = 29,569(3)
90 605-617 ---
BizTesS 620 a= 4,2648(1), c = 29,588(2)

ShoTe;S-ShoTe;Se  sisteminin T-x  faza diagrami  (sokil 4b)
ShyTe;S birlagsmasinin inkongruent orimasi naticasinds SbyTes asasl a-
faza <20 mol % Sh,Te,Se tarkib diapazonunda arintiden kristallasir.

a-fazanin novbeti morholods kristallasmas L + o <> y monovariant
peritektik reaksiyast ilo naticolonir vo DTA qurgusu ilo geyd oluna bil-
moyan L + o + y araliq iigfazali sahonin yaranmasina sobab olur. > 20
mol % Sh,Te,Se gatiliq sahasindo iso kristallasma prosesi L < vy reaksi-
yasina uygun olaraq davam edir. Sistem solidusdan asagida birfazali
y-fazasmm omolo golmesi ilo xarakterizo olur vo bu da S <> Se ovoz-
lomoli fasilosiz bark mohlullarin amoalo goldiyini gostarir.
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Sakil 4. Sh2Te2S-BizTezS (a), Sb2Te2S-ShaTezSe (b), SbaTe2Se-BiTezSe (C) va
Bi2Te2S-Bi2Te2Se (d) sistemlarinin faza diagramlar [9]

Bi;TexS-BixTe Se [13] vo SbaTezSe-BiTezSe [9] sistemlorinin
T-x diagramlar1 y-fazanin mayedon birbasa kristallagsmasi ilo xarakte-
rizo olunan nisboton sado monzarays malikdir (sokil 4 ¢, d). Gorun-
diyd Kimi, Bi.Te,S-BixTesSe sisteminin Sh,Te,Se-Bi>Te.Se siste-
mindon forqi odur Ki, birinci sistemds ilkin birlosmolorden yalniz biri,
ikinci sistemda isa har iki ilkin faza temperatur intervalinda ariyir.

ShyTe,S-ShoTesSe-BiaTe Se-BioTe S qarilig kvadratimin daxili
sistem/ori [5, 6, 9, 10, 12].

Beskomponentli sistemin gatiliq kvadrati1 daxilinds kristallasma
prosesini daha otrafli aragdira bilmok, komponentlarin garsiliql tosir
xarakterini doqiqglosdirmok Uglin bir nego daxili politermik kasik Gizro
komponentlarin garsiligh tosir xarakteri 6yronilmis vo miivafiq sis-
temlorin faza diagrami qurulmusdur.
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Bu bélmoado Sh2Te:S-BixTe2S-Bi2Te2Se-Sh2TezSe sisteminin
daxili kasiklarindon togkil olunmus tetradimitobanzor layli struktura
malik olan va yiksaok entropiyali arintilorin xisusiyyatlorini 6ziinds
dasiyan beskomponentli fazalarin sintezi vo identifikasiyasina aid
yeni molumatlar toqdim olunur. Bu sistemin torkibinds ilkin Ucli
birlasmalarin migdar1 25 mol%-don 75 mol%-a gadar olan niimuno-
lori arasinda on az1 5 at.% elementar komponent dasiyan birfazali
xalitalorini yliksok entropiyali orintilor sirasina daxil etmok olar.
Daxili kasiklora aid olan sistemlords hom kation, hom da anion vo-
ziyyatdoa bas veran avazlomalor geyri-mohduddur. Bu sabobdon do,
tadqiq olunan sistemlords fasilasiz bark mohlullarin amalo galmasi
g6zlanilondir.

Qeyd edok Ki, ilkin birlosmalordon biri Sbh,TezS oldugu halda
sistemin torkibi >70 mol % Sh2TezS olan arintilorinin rentgen analizi
zamani Sh,Tes fazasinin difraksiya piklori do toz difraktogramlarinda
mdvcud olur. Ona gbra do hamin nimunaloar Sintez va ilkin identifi-
kasiyadan sonra yenidon tablet halina salinaraq 450°C -do ~500 saat
arzinds termiki emaldan kegirilmisdir. ©lava termiki emal edilmis
tabletlorin RFA naticalari onlarin birfazali oldugunu siibiit etmisdir.

Sh2Te2S-Sh,Te,Se-BixTe2Se-Bi.TezS sisteminin daxili kesiklori
Uzra nimunalarin RFA naticalari onu demoays asas verir ki (Sakil 7),
bltin niminalar keyfiyatca eynidir vo hor hansi bir basqa fazalarin
izlori difraksiya monzarasinds mévcud deyl. Homginin sabit birfazali
bark mohlullarin alinmasi YEO-in sortlorindon birino aiddir.

Saokil 5-do Sh2TezS-Bi.Te2S-Bi>TezSe-Sh,Te.Se coxkomponent-
li sisteminin kompozisiya kvadrati taqdim edilmisdir. Burada daxili
kvadratin torkibino aid olan yasil rong ilo geyd edilmis bark mohlul
nimunslori YEO kimi goabul edils bilor, homin fazalar bu tip birlos-
molora aid olan Umumi sartlori 6dayirlar.

ShaTezS-BixTe,S-BixTe2Se-ShaTezSe sisteminin likvidus ve so-
lidus sothlorinin proyeksiyalar1 Sokil 6-da verilmisdir. Gorunduyd Ki-
mi, likvidus sathi a- vo y-fazalarmm ilkin kristallasmasina uygun go-
lon iki sahodon ibaratdir. Bu sothlor bir-birindon L+a«>y multivariant
tarazligi olan peritektik oyri ilo ayrilir. Sistemin solidusu y-fazasinin
kristallasmasinin sonuna uygun galon bir sothdon ibaratdir.
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Sakil 5. Sb2Te2S-BizTezS-BizTezSe-Sb2TezSe sisteminin kompozisiya kvadrati
v icorisindo YEO-in xassalorini 6ziindo dasiyan beskomponentli arintilarin
tarkiblari. Qara noqtalor arasdirilan arintilorin torkibini gostarir [9]
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Sakil 6. Sb2Te2S-Bi2Te2S-Bi2Te2Se-Sh2TezSe sisteminin likvidus (a) va solidus
(b) sothlorinin proyeksiyalari. Tlkin kristallasma sahalori: 1- a; 2 - y-faza [9]
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Sakil 7. Bi2Te2Se-Sh2Te:S (a) va ShaTesSSe-BisTesSSe (b) sisteminin

RFA naticalari [9]

Sokil 8 a-da ShyTe>S-BixTexSe [12] sisteminin T-x diagrami
verilmisdir. Sb2TezS birlosmasi inkongruent aridiyi tglin <20 mol %
Biz>TezSe torkib diapazonunda L maye orintisindon SbzTes birlogsmasi
osasinda a-faza ilkin olaraq kristallasir. Temperatur azaldigca todri-
con a-fazanin kristallasmas: L + o <> y monovariant peritektik reak-
siyasina gevrilir. Noticada sistemdo DTA analizi vasitasilo tayin olu-
na bilmayan tigfazali L + o + y araliq sahasi amals golir. >20 mol %
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Sh,TezSe torkibli sahads iso kristallasma prosesi L <> y reaksiyasi
Uzrs hoyata kegir. Homin sahados likvidus vo solidus oyrilori arasinda
L + vy ikifazali sahasi yaranir. Orinti solidus ayrisinden asagida y-fa-
zasmin amoalo galmoasi ilo xarakterizo olur. Bu da 6z novbasinds Sb < Bi
va S <> Se avozolunmali fasilasiz bark mohlullar omalo gatirir.

I°C
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600

580
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550)
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. L . L . . . L
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Ly Lty 605
600
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5801 Y
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SbBiTe,Se 20 Do % 8 SbBiTe.S BileS 20 40 1019460 80 SbTeSe

Sakil 8. Bi2Te2Se-ShaTe:S (a), SbaTesSSe-BisTesSSe (b), SbBiTe2Se-SbBiTe2S
(c) va Bi2Te2S-ShaTezSe (d) sistemlarinin faza diagqram [9]

Sakil 8 b, ¢ vo d-don gorindlyl Kimi, hor {i¢ sistem (izro onu
toskil edon ilkin fazalardan biri vo ya hor ikisi temperatur intervalin-
da oridiyindon sistemlorin faza diagramlar1 geyri-kvazibinardir. Hor
uc sistemdo y faza orintidon L <> y sxemi Uzro kristallasir. Solidus-
dan asagida sistemlor stabil olub fasilosiz bark mohlul sirasinin ya-
ranmast ilo sociyyalonir. Alinan naticolor miivafiq torkibli monokris-
tallarm yetisdirilmasi Ggln istifads oluna bilar.

Cadval 2-do Sh2Te2S-BixTezSe sisteminin nimunalari Ggln ter-
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miki effektlor vo kristal qofos parametrlori verilmisdir. SboTe2S-Bio-
TesS (cadval 1) va SbaTexS-BixTezSe (cadval 2) sistemloari lizra qofas
sabitlorinin torkibdon asililiq qrafiklori gokil 9-da gOstorilmisdir.
Qofas sabitlorinin  torkibdon asililigr xotti olub Veqgard gaydasina
tabedir vo fasilosiz bark mohlullarin omols galdiyini stibut edir.

Cadval 2
ShTe2S-Bi2TezSe kasiyinin DTA naticalori va kristal gofas parametrlori
Tarkib, mol % Termiki effektlor, °C Kristal qafos parametrlori, A
ShoTexS 485-580 a=4,1675(2), c=29,483(1)
20 542-582 a=4,1946(2), c=29,544(3)
40 580-623 a=4,2181(3), c=29,618(3)
50 592-610 a=4,2298(1), c=29,688(2)
60 594-619 a=4,2414(2), ¢=29,692(3)
80 605-629 a=4,2717(1), c=29,735(3)
Bi2Te Se 612-638 a=4,2926(3), c=29,792(2)
aA | A a, A I &A
o) 20 €¢ 429} 429 84
4,26 2 ).59 /
a2 056 425} / 29,75
4,20 20.53 421 29,66
4,17 2950 417 12957
4.14 2947 4,13 29,48
|
Sh.TeS 20 40 60 80 BiTesS Sh,Te.S 20 40 (‘J() 80  Bi,Te,Se

mol % mol %

Sakil 9. Sh2Te2S-BizTezS (a) va Sb2Te2S-BizTezSe (b) sistemlarinda kristal
qafas sabitlorinin tarkibdon asilihg [14]

ShyTe»S-BizTesS-BiaTeoSe-ShoTezSe sisteminin likvidus va soli-
dus sathlorinin 3D model/agdirilmasi [9].

Bu bdlmodo ShyTe,S-BixTezS-BixTexSe-ShoTeSe  siteminin
muxtalif tonliklordon istifado etmoklo modellosdirilmis vo 3D tosviri
qurulmusdur. Modellosdirma OriginLab kompdter programmin 3D
analitik variantindan istifado edilmoklo hayata kegirilmisdir. Bu pro-
ses uglin s0zl gedon sistemin sarhad kasiklorin faza diagramlarindan
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alinmig molumatlar vo elocada daxili kasiklarin muxtalif yerlarindon
gotirilmiis mohdud sayda DTA naticalorindan istifade etmoklo anali-
tik ifadolor alimmigdir. Alinmig malumatlar Sh,Te>S-BixTeoS-BixTes-
Se-Sh,Te;Se sisteminin likvidus va solidus sathlarinin 3D modellos-
dirilmasina imkan verir (sokil 10).

a) b)

s,%e;S

Sakil 10. Sb,Te2S-Bi>Te2S-Bi>Te2Se-ShaTezSe sisteminin likvidus (a) vo
solidus (b) sathlorinin 3D goriiniisii [9]

GeBisTes vo GeBizTes birlosmoalarinin sintezi, termiki davamliligi
va kristal qurulusu [1, 2, 4, 7, 8].

GeBisTes birlosmasinin sintez olunmus niimunasinin toz difrat-
koqgramu sokil 11-ds elementar bismutun, GeBi;Tes vo Ge2Bi>Tes bir-
lasmolarinin difraksiya monzaralori ilo migayisali sokildo tagdim
olunur. Yeni fazanin toz difraksiya monzorasi TOPAS V3.0 progra-
mindan istifado etmoklo analiz olunmus vo indekslonmisdir. Bu dif-
raksiya monzarasinin yeni 9P tipli tetradimitobonzor layli quruluslu
GeBisTes (P3m1; a=4,4071(6)A, ¢=17,384(2)A) torkibli ticli birlos-
moys aid oldugu miiayyanlogdirilmisdir. ©lave olaraq geyd etmok la-
zimdir ki, 9P-GeBisTes vo 9P-Ge:BirTes (a=4,29 A, ¢=17,35 A) bir-
losmolarin torkiblori vo homoloji siralar: fargli olsa da onlarin har iki-
sinin kristal qurulusu doqquz laydan ibarat olan paketlordon toskil
olunub. Bu sababdoan onlarin kristal qurulusunda ¢ parametri bir-birino
¢ox yaxindir. Bu iso 0zUnu xUsusilo asagi bucaglarda difraksiya xot-
larinin bir-biri ilo Ust-Usts diismasinda biiruzs verir.
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Sokil 11. GeBisTes, GeBixTes, Ge2Biz2Tes birlasmalarinin va elementar
bismutun toz difraktoqramlarimn migayisasi [2]
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Sakil 12. Bricmen-Stokbarger iisulu ilo yetistirilmis GeBisTes

monokristalimin sathinin difraktoqram [2]

Y LSRN | —

GeBisTes birlogsmasinin monokristali Bricmen-Stokbarger Gsulu
ilo yetistirilmisdir. Yetistirilmis kristalin sathindon alinmis niimiine-
nin difraktogramu sokil 12-doa verilir.

Sintez olunmus birlosmanin arims temperaturu vo xarakterini
mioyyan etmoak U¢tin yetisdirilmis monokristal nimunasinin muxtalif
yerlorindon sothlor alinarag ovuntu halina salinmisdir. Alinan ovun-
tunun DTA cihazinda qizma termogrami ¢okilmisdir (sokil 13).
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Sakil 13. GeBisTes birlagmasinin qizma termoqram [2]

Sokildan gorundiyu kimi, 538°C temperaturda ilk endotermik
effekt musahids olunur. O, GeBisTes birlosmasinin peritektik parca-
lanmasina aid edilir. 563 °C-do yaranan endotermik effekt iss, ehti-
mal ki, mBi>-nGeBi>Tes homoloji sirasinda germaniumla daha zongin
olan vo monokristalin sathinin RFA analizinds askar edilmoayon digor
bir qonsu fazanin parcalanmasina aiddir.

Isdo hamginin, yuxarida geyd edilon homoloji siranin germani-
umla daha zangin olan niimayandasi olan GeBisTes torkibli birlosma-
nin hom polikristal, hom do monokristalinin RFA analizi aparilmisdir
[8]. Polikristallik niimunanin toz difraktogrami GeBisTes birlosmoasi
kimi indekslonmis, qofas parametrlori vo faza grupu mioyyen edil-
misdir: a = 4,3625 (5) A, ¢ = 31,381 (2) A, F.qr. R3m1.

GeBisTes birlosmoasinin Bricmen-Stokbarger dsulu ilo yetisdi-
rilmis monokristalinin RFA vo DTA analizlori hoyata kecirilmisdir.
Secilmis monokristal niimunalorinin sotlorindon aparilan tohlillor
gostarir ki, kristal nimunasinin tarkibinds bir ne¢o faza mévcuddur
(sokil 14 a, b). RFA naticalorino asason, ilkin kristallasma morholo-
sinda, yani monokristalin asagi uc hissasindoen alinan sothlordo ger-
maniumla daha zongin olan birlosmo - GeBisTes askar edilmisdir (so-
kil 14 a). Monokristalin nisbaton yuxar1 hissalorinden alinan sothlor-
do iso iki fazanin-GeBisTes vo GeBisTes birlosmolorinin garisigi as-
karlanmisdir (sokil 14 b). Ust hissalorinds, yani on gec kristallasan
hissado tomiz GeBisTes fazasi alinir. Homin monokristal iizarinds
aparilan tadgigatlar noticosindo basqa Ucll garisiq layli birlogsmolor
askar edilmomisdir.
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Sokil 14. Monokristalin sathindon alinmus niimiinalorin RFA naticalari
a) GeBisTes b) GeBisTes + GeBisTes[8]

GeBizTes vo GeBisTes birlosmolarin EDS spektrlori vo elemen-

tar mikroanaliz naticalori sokil 15 va cadva I13-da togdim olunur.

EDS spektlorinin miigayisasi gostarir ki, GeBisTes (2 GeBi.Tes

— Bi2) birlosmosi germanium, bismut vo tellur elementlori ilo daha
zongin oldugundan bu elementlorin difraksiya piklarinin intensivliyi
daha yuksakdir.
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Sakil 15. GeBisTes (a) vo GeBisTes (b) birlasmalarinin EDS spektrlari

Cadval 3
GeBisTes va GeBisTes birlasmalarinin elementar mikroanaliz naticalori
Element Kiitls % Atom % Xata %
Germanium - K 6.51 10.21 3.11
GeBisTes Bismut - M 56.31 46.17 1.41
Tellur - L 37.18 43.62 1.83
Com 100 100
Germanium - K 6.38 14.74 3.42
Bismut - M 49.71 36.13 1.84
GeBisTey Tellur - L 44.35 49.13 1.47
Com 100 100

Dorduncii faslin avvalinde EHQ metodunun osaslari, termodi-
namik tadgigatlarda istifade olunan bir sira modifikasiyalar1 vo eyni
zamanda EHQ metodunun heterogen sistemlora praktiki totbiginin
xususiyyatlori barade moalumatlar verilmisdir. Homg¢inin EHQ meto-
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du ilo tacriibi islorin taskili, naticalarin islonma metodikalar1 va yeri-
no yetirilmasi hagqinda moalumatlar verilir. Sonraki bolmoalords iso
Sb-Te-S sistemindo amola golon ikili vo gl fazalarin, eloco do onlar
osasinda bark mohlullarin termodinamik xassalorinin todgiginin nati-
calori verilmisdir.

Sb-Te vo Sb-Te-S sistemlarinin termodinamik todqiqi Ggln

(- Sb (b) | maye elektrolit, Sb3* | (Sb.Tes + Te) (b) (+) (1)

() Sb (b) | maye elektrolit, Sb** | Sb-S-Te (b) (+) 2)
tipli elektrokimyavi ddvralor hazirlanaraq ~300-450 K temperatur
araliginda onlarin EHQ qiymatlori 6lgtlmisdir [3,16].

Hor iki qatiliq dovrasinds elektrolit olaraq gliserin mohlulu, sol
elektrod olaraq sistemin aktiv elementi olan stibium istifado olun-
musdur. Sag elektrod olarag (1) gatiliq dévrasinds Sh-Te sisteminin
65 at.% Te vo 75 at.% Te torkibli orintilori, (2) gatiliq elementindo
iso Sh-Te-S sisteminin bark faza diagrammin Sb,Ss-ShoTes-Te-S ga-
tiliq sahasindon go6tirilmis tarazliq niimunalori istifads edilmisdir.

Olgmolor zaman1 miioyyan edilmisdir ki, EHQ giymotlori tem-
peraturdan asli olaraq xotti doyisir. Naticolor homginin gostarir ki,
EHQ qgiymatlori heterogen saholorin daxilinds sabit olub, bu sahals-
rin sorhadloarinds sigrayisla doyisir.

Sh,Tes birlasmasinin termodinamik t2dqiqi Uctin ShoTes+Te iki-
fazali sahosindon gotlrilmiis iki niimuns istifado edilmisdir. EHQ-
nin temperatur ashliginin xotti olmasi naticalorin komputer proqgra-
minda on kicik kvadratlar Gsulu ilo islonmasine imkan yaradir. Nati-
cads asagidaki tipli xatti tonliklor alinmisdir:

2 2 =212
E=a+bT=2-[(S}/m)+S} (T;-T)] )
burada a vo b — xotti tonliyin omsallari, n — E vo T qiymatlori

ciitlorinin say1; T — orta temperaturdur.
(3) xotti tonliyino osason:
0.37

E,mV=102.03+0.0139 + 2 [=] + 1.3 10° (T - 351.39) ’]"*  (4)
ifadasi olds edilmisdir. Alinan (4) tonliyindan vo miivafig termodina-

mik ifadalordon istifado etmoklo stibiumun 300K-da nisbi parsial
molyar funksiyalar1 hesablanmisdir:

AGg, = — 30.73 + 0.09 KC / mol
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AHg, = — 29.53 + 0.49 kC / mol
ASg, =4.02 4+ 1.38 C/ (K - mol).

Sb-Te sisteminin faza diagramina osason, bu komiyyatlor
asagidaki virtual hiicra reaksiyasmin termodinamik funksiyalaridir.
2Sb(bork) + 3Te(bark) = ShoTez(bark) (5)
(5) reaksiya tonliyino uygun olaragq Sh>Tes birlosmasinin stan-
dart omologolmo termodinamik funksiyalar1 vo standart entropiyasi
hesablanmigdir [3]:

AiGgppTes = - 61.46 + 0.18 kKC / mol
AtHgp e = - 59.06 + 0.98 kC / mol

AiSqpoTes = 8.04+2.76 C/mol - K

Alinmig naticalorin elmi adobiyyat molumatlar: ilo migayisali
analizi g0storir ki, ShoTes birlogsmasinin standart inteqral termodina-
mik funksiyalar1 ti¢iin verilonlor bazasinda vo istinad kitablarinda
moalum olan giymatlor bizim alds etdiyimiz noticolordon az forglanir,
AfG? funksiyasi iigiin bu farq toxminan 5-7%, AHC ligiin ~ 4%, S°
ticiin iso yalniz ~ 1-2% toskil edir.

Sb-Te-S sistemindo aralig fazalarin termodinamik tadgigi U¢UN
iso ShS3-ShoTes-Te-S [16] qatiliq sahasindo miixtalif faza saholori
ticlin on kicik kvadratlar tisulunu totbiq etmoklo alinmis yekun xotti
tonliklor cadval 4-da verilmisdir.

Bu xotti tonliklordon vo miivafiq termodinamik ifadslordon
istifado etmoklo ShySs-ShoTes-Te-S qatilig sahasinds  stibiumun
parsial molyar termodinamik funksiyalar1 hesablanmisdir (codval 5).

Cadval 4
Sb2S3-ShoTes-Te-S sisteminin bazi faza sahalarinda (2) tipli qatilq elementinin
EHQ-nin temperaturdan asihiliq tonliklori [16]

Faza sahasi E=a#bT #2Se(T)
ShaSa+S+Te 267.07 - 0.0505T + 2 [ 222 +5.4- 10° (T - 340.2) 2|2
SbaSs+Sb,Te2S+Te 180.96 - 0.03127T + 2 [ 22 + 3.8~ 10° (T — 367.5) 2]*2
Sh2TeaS+P(Sb2Te24S06)+Te 112.0 + 0.056T + 2 [% +2.1-10° (T - 367.5) 2]*2
B (SbzTe27S03)+Te 1063 +0.033T + 2 [ %2 + 4.8 10° (T - 367.5) 2]
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Cadval 5
Sb2Ss-Sh2Tes-Te-S sisteminin arintilorinds stibiumun parsial molyar
funksiyalar (298 K) [16]

Faza sahosi AGsp kC-mlol'l AHg), C-onSI"Sll-,K'l

ShoS3+S+Te 71.50 £ 0.09 75.86 £ 0.72 -14.62+2.13
Sh2S3+Sh,TexS+Te 49.69 £ 0.15 52.38 £ 0.66 -9.04+1.80
Sh2TexS+B(Sb2Te24S0.6)+Te 37.25+£0.15 32.42 £0.75 16.21+£2.02
B (Sb2Te27S03)+Te 33.62 £ 0.15 30.77 £0.75 9.56+2.02

Sh,Ss3 birlogmasi Sb-S binar sistemindoki yegana birlogsmadir.
Buna goro do SbaS3+S+Te faza sahosindo stibiumun parsial molyar
funksiyalar1

Sb (bark) + 1.5 S (bark) = 0.5 Sb2Ss (bark) (6)
potensialomologatirici reaksiyasina uygundur. Bu reaksiya elementar
komponentlorindesn SbyS3 birlosmoasinin amalo galmasi reaksiyasina
banzayir. Buna gora do, stibiumun miivafig parsial molyar funksiyalari
1 g/at Sb uglin Sh>S3-in amola golmoa termodinamik funksiyalaridir.

Sh2S3 birlogmoasinin standart integral omalo golmoa termodina-
mik funksiyalar1 (Z = G, H) va standart entropiyasi asagidaki tonlik-
lordon istifado etmoklo hesablanmisdir:

ArZ°(Sb,S3) = 2AZg, (7)

5% (Sb,S3) = 2ASg, + 2 S°(Sh) + 3 S°(S) (8)
ShyS3+ShyTesS+Te vo  SboTerS+B(ShaTe24So6)+Te tigfazali
sahalorindo movcud olan fazalarin torkiblorinin sabitliyini nozors
alaraq, potensialomologatirici reaksiyalar tisulu ilo SbzTe2S birlogmo-
si vo B-bork mohlullarin sorhad torkibi (Sb2Te2.4Soe) Ugln standart
inteqral termodinamik funksiyalar hesablanmisdir. Ugfazali saholordo
stibiumu parsial molyar funksiyalar1 asagidaki potensialomologatirici

reaksiyalarin termodinamik funksiyalaridir:
Sb + 0.25 Sh,Sz+ 1.5 Te = 0.75 Sh,Te;S 9)

Sb+0.75Sh,Te)S+1.5Te=1.25 szTez,4So,6 (10)

Bu reaksiyalara osason, ii¢li fazalarin standart amologolmo termodi-
namik funksiyalar: asagidaki tonliklordon

AZ°(Sb,Te,S) :%A_sz +%AfZ°(Sb283) (11)
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A;Z°(Sb,Te, 4Sg5) =0.8AZ sp + 0.6A ; Z°(Sh,Te,S) (12)
onlarin standart entropiyalar1 iso (13) vo (14) ifadslorindon istifade
etmoklo hesablanmigdir:

5°(Sh,Te,S) =1%ESb +1%S°(Sb) +25°(Te) +%S°(Sb2$3) (13)

SO(Sb,Te, 4S06) = 0.8ASsp +0.85°(Sb) +1.2S°(Te) +0.65°(Sb,;Te,S)  (14)

ShoTez7So3 torkibli B-bark mohlullarin standart amolagalma
termodinamik funksiyalarinin hesabanmasi Sb,Tes-Sh,Ss kosiyi bo-
yunca Gibbs-Diihem tonliyinin molum Gsulla grafik inteqrallanmasi
ilo aparilmigdir. ©lds edilmis naticalar cadval 6-da tagdim olunur.

Cadval 6
Sb-S-Te sisteminda fazalarin standart inteqral termodinamik funksiyalari
Faza sahosi - AG ’ - At A ‘ s
kC-mol? C-mol LK

Sh2S3 143.0+0.2 151.7+1.5 -29.244.3 157.7+5.9
ShoTezS 113.9+0.3 120.4+1.4 -21.943.7 200.245.5
B(Sb2Te24S0,6) 98.1+0.4 98.2+1.1 -0.3+3.8 228.945.7
B(Sb2Te27S0,3) 82.7+0.4 79.941.3 9.4+4.0 243.846.1

ShySz tgun aldigimiz naticalar adsbiyyatda tévsiys edilon ro-
gomlordon gox az farqlonir. Tetradimit (Sh2Te2S) vo onun asasinda
ShaTe24So6 vo SbaTe27Sos tarkibli bark mohlullarin termodinamik
funksiyalar1 iso bizim torafimizdon ilk dofs olaraq toyin edilmisdir.

NOTICOLOR

1. DTA, RFA vo SEM-EDS isullar: ilo GeBixTes-Biz, SboTes-Sh,S3
sistemlari, eloco do Bi-Sb-Te-Se-S beskomponentli sisteminin
Sh>Te>S-ShoTe Se-BixTexSe-BioTexS qatiliq miistovisi kompleks
tadgiq edilmis, onlarda komponentlorin fiziki-kimyavi garsiligl te-
sir xarakteri mioyyonlosdirilorok faza diagramlari qurulmusdur.

2. Ge-Bi-Te sisteminds movcud olan yeddi layli GeBi>Tes va iki layli
Biz paketlorinin ndvbolonmasi ilo yaranan yeni garisiq layl tetradi-
mitobonzor quruluslu GeBisTes vo GeBisTes birlosmolori agkar
edilmis, fordi sokildo sintez olunmus vo miixtalif fiziki-kimyovi
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analiz Gsullar1 ilo identifikasiya edilmisdir. RFA Usulu ilo miloyyon
olunmusdur ki, askar edilmis hamin ¢lu birlosmalarin kristal qu-
rulusu yeddilayli Te-Bi-Te-Ge-Te-Bi-Te (GeBi>Tes) va ikilayl Bi-
Bi paketlorinin -7-7-2-7-7-2- vo -7-2-7-2-7- soklindo ¢ oxu bo-
yunca tokrarlamasindan ibaratdir. Alinan birlasmalorin kristal qo-
fos paramaterlori toz rentgenogramlar: ssasinda Rietveld metodu
il toyin edilmisdir [1,2,4,7,8].

. Sb2Ss — Sh,Tes kvazibinar sisteminin faza diagrami yenidon todqiq
olunaraq, onun adabiyyatda mévcud olan evtektik tipli hal diagra-
mindan forqli yeni variant: qurulmusdur. Toqdim olunan faza diag-
ramimda ovvalki todgigatlarin noticalorindon forqli olarag, inkong-
ruent ariyan va ¢ox kigik ilkin kristallasma sahasina malik olan,
tetradimitobonzor layli quruluslu SbyTezS birlosmoasinin mdvcud
oldugu miiayyan olunmusdur [11,15].

. Beskomponentli  Bi-Sb-Te-Se-S  beskomponentli  sisteminin
ShyTe,S-ShoTe Se-Bi TexSe-Bix TeoS qgatiliq kvadratinin yan toraf-
lori vo SbyTe S-BixTeoSe, ShaTesSSe-BisTesSSe, SbBiTexSe-
SbBiTezS vo Bi2TexS-ShoTe,Se politermik koasiklori Uzro faza ta-
razliglar1 monzaralori mioyyan edilmis, onlarda kation (Bi <> Sb)
va anion (S <> Se) avozlomoali fasilasiz bark mohlullarin amols gal-
diyi mioyyan olunmusdur. ShyTe,S-ShoTe,Se-Bi,TexSe-BixTe,S
sisteminin likvidus va solidus sathlarinin proyeksiyalar1 qurulmus
va onlarin analitik 3D modellasdirilmasi hoyata kecirilmisdir [5, 6,
9,10, 12, 13, 14].

. 300-450 K temperatur intervalinda stibium elektroduna nozoran
elektrokimyavi dévralorin EHQ-nin dl¢iilmasi Usulu ilo SboTes bir-
logsmasinin standart omoalagalma Gibbs sorbast enerjisi, entalpiyasi
va entropiyasi, hamginin standart entropiyas: hesablanmisdir [3].

. RFA (sulundan va stibium elektroduna nozaran qatiliq elementlo-
rinin e.h.q. 6lgmalarindon istifado etmoklo Sb-Te-S Ug¢lu sistemi-
nin ShySs-Sh,Tes-Te-S qgatiliq sahoasinds 300 K-do barkfaza taraz-
liglart diagram: qurulmusdur. EHQ 6l¢gmoalori osasinda ShSz vo
ShyTe,S birlosmalarinin, eloco do SbaTezS asasinda SbaTe24So6 vo
SbyTerz7So3 bark mohlullarin standart omologalma termodinamik
funksiyalar1 vo standart entropiyalar1 toyin edilmisdir [16].
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