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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Maévzunun aktuallig va islanma daracasi. Agir p-elementlo-
rin binar va ¢oxkomponentli telluridlori uzun miiddstdir ki, miixtolif
tayinatli funksional materiallar kimi, xtisuson do, asag istilik kegiri-
ciliyino malik termoelektriklor kimi genis tadqiq olunurlar. A"V-BV-
Te, TI-AY(BY) -Te (A"V- Ge, Sn, Pb; BY- Sh, Bi) sistemlorindo smolo
golon bir sira iiclii birlosmolor (AVB,'Tes, AVB,YTe;, TIBYTe,,
TIoBYTes, TLAV Tes vo s.) belo materiallar sirasinda daha yiiksok ter-
moelektrik gostoricilari niimayis etdirirlor™.

osrimizin ilk onilliyinin sonlarindan baglayaraq bu materiallara
olan marag yenidon koaskin artmisdir. Bu, onlarda yeni unikal funk-
sional xassanin-topoloji izolyator xassasinin agkar olunmasi ils bagli-
dir. Topoloji izolyatorlarin yaxin golocakda yeni nasil elektronikanin
- spintronikanin va topoloji kvant kompiiterlarinin, tibbds va tohliike-
sizlik sistemlarinds totbiq ligilin terahers tezlikli detektorlarin yaradil-
masida vo yiiksok texnologiyalarm bir ¢ox digar sahalarinds tatbiq
olunaca%} gozlonilir?.

BY-Te sistemlori arasinda germanium osasinda sistemlor
daha calbedicidir. Bu, onlarda A" Te-mB,"Te; homoloji sirast ilo ya-
nasi nGeTe-B,"Tes homoloji sirasina aid birlosmolarin do amalo gal-
moasilo alagadardir. Sonuncular hazirda kristallik vo amorf hallar ara-
sinda donar faza kegidine malik materiallarin an 6nomli sinfini togkil
edir vo optik yaddas qurgularinda tatbiq olunurlar®.

Yeni miirokkab torkibli xalkogenid fazalarinin istigamatli
sintezinin elmi osaslarmin yaradilmasi, xeyli dorocodo miivafiq
sistemlorin faza tarazliglarina vo termodinamik xassalorino aid
molumatlara osaslanir. ©doabiyyat molumatlarinin analizi gostor-
misdir ki, yuxarida gostorilon materiallara, xiisuson ds, Ge-BV-Te

! [[TeBenpkoB, A.B. XuMHUYeCKHE aCTIEKThI CO3/IAHUSI TEPMOIIEKTPUICCKUX MaTe-
puanos // Ycnexu xumun, 2008, Ne77 (1), c. 3-21

2 Babanly M.B., E.V.Chulkov, Z.S.Aliev, et al. Phase diagrams in materials science of
topological insulators based on metal chalcogenides // Russian Journal of Inor-
ganic Chemistry, 2017, Ne62 (13), p. 1703-1729

® Jones, R.O. Phase change memory materials: Rationalizing the dominance of
Ge/Sh/Te alloys // Physical Review B, 2020, Ne101 (2), p.024103
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sistemlarindo movcud olan Van der Vaals birlasmalarina olan bo-
yiilk maraga baxmayarag, onlarda faza tarazliglarina aid malumat-
lar ziddiyyatlidir, araliq fazalarin termodinamik xassalari isa prak-
tiki olarag 6yronilmamisdir. Digar torafdon, odobiyyatda, anomal
asagi istilik kegiriciliyino malik termoelektrik materiallarinin amalo
galmasi gozlonilon TI-Ge-Bi-Te sisteminds faza tarazliglarina aid
molumatlara da rast galinmir.

Tadgigatin obyekti va predmeti. Dissertasiyanin todgigat ob-
yektlori TI-Ge-Bi-Te sisteminin bozi gatiliq mistovilori, todgigatin
predmeti iso hamin obyektlorin fiziki-kimyavi tadqigi olmusdur.

Tadgigatin magsad va vazifalari. Dissertasiya isinin mogsadi
GeTe-Bi,Tes-Te, TlTe-GeTe-BioTes vo TlsTes-TlgGeTes-TloBiTeg
sistemlorinds fiziki-kimyavi garsiligh tosir xarakterinin miioyyan edil-
mosi, askar edilon araliq fazalarin fundamental termodinamik funksi-
yalarinin tayini olmusdur.

Bu mogsads nail olmaq ti¢iin asagidaki konkret masalalar
goyulmus va hall edilmisdir:

v' Sintez metodikalarin1 tokmillosdirmoklo GeTe-Bi,Tes-Te vo
TI-Ge-Bi-Te sisteminin miixtalif gatiliq saholori tizrs tarazliga maksi-
mal yaxin halda olan xalitolorinin alinmasi va fiziki-kimysvi analiz
usullari ilo tadqiqi;

v/ Alinmus tacriibi naticolor osasinda GeTe-Bi,Tes sisteminin
yeni, dogiglesdirilmis T-x diagramimnin qurulmasi, GeTe-Bi,Tes-Te,
Tl,Te-GeTe-Bi,Tes vo TlsTes-TlgGeTes-TlgBiTeg sistemlorinds faza
tarazliglarinin etibarli monzaralarinin alinmast,

v Todgig olunan sistemlordo askar olunan birlosmo vo bork
mohlullarin fardi sokildo alinmasi vo xarakterizo edilmosi;

v Germanium-bismut telluridlorinin termodinamik xassalorinin
EHQ tisulu ilo tadqiqi.

Tadqgigat metodlari. Dissertasiyanin mévzusu tizra tadgiqatlar
fiziki-kimyovi analizin ononovi metodlart olan differensial termiki
analiz (DTA), rentgenfaza analizi (RFA), skanedici elektron mikros-
kopiya (SEM) vo elektrik hoarokat qiivvasi (EHQ) tsullan ilo,
hamg¢inin, mikrobarkliyin 6l¢iilmasilo aparilmisdir. DTA "NETZSCH
404 F1Pegasus system™ difraktometrindo aparilmisdir. Ovuntu dif-
raktogramlart Almaniyanin Bruker firmasinin D8 ADVANCE vo D2
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Phaser cihazlarinda ¢okilmis vo TOPAS V.3 kompiiter programlari
ilo analiz edilmisdir. SEM tadqiqatlart JEOLJSM-7600F markali ska-
nedici elektron mikroskopda aparilmigdir. Niimunalarin mikrobark-
liklori IIMT-3 markali cihazda dlgtilmiisdiir. EHQ 6lgmalari Keithley
2100 6 1/2 Digit Multimeter markali yiiksok miiqavimatli rogomli
voltmetrlo aparilmis, naticalor "Microsoft Excel 2010" kompiiter
programu ils islonmisdir.

Miidafiaya ¢ixarilan asas miiddoalar.

1.GeTe-Bi,Tes sisteminin T-x faza diagraminin yeni, tokmillog-
dirilmis varianti, germanium-bismut telluridlorinin termiki xassalori;

2.GeTe-Bi;Tes-Te, Tl,Te-GeTe-Bi,Tes vo TlsTes-TlgGeTes-
TIgBiTes sistemlorindo faza tarazliglar1 monzarolori, o ctimlodon,
T-x-y diagramlarin bazi politermik vo izotermik kasiklori, likvidus
sathlarinin proyeksiyalari;

3.GeTe-Bi,Tes-Te sisteminin bazi faza saholorinde EHQ 6lg-
molarinin naticalori, xalitalords germaniumun parsial molyar funksi-
yalar1, germanium-bismut telluridlorinin fundamental termodinamik
funksiyalari.

Tadgigatin elmi yeniliyi.

» Ge-Bi-Te sisteminin GeTe-Bi,Tes kvazibinar kasiyinin T-x
faza diagraminin odabiyyatda verilonlordan forgli, yeni varianti qu-
rulmus, homin diagramda alt1 tiglii birlosma, o climlodon tigii ilk dofo,
0z oksini tapmigdir. Miioyyan edilmisdir ki, biitiin bu tglii birlosmo-
lor inkongruent ariyirlor, o ciimlodon, GeBigTey, GeBisTe; GeBis.
Tey vo Ge,Bi,Tes peritektik reaksiya tizro, GesBiyTes vo GesBiyTey
birlogsmoalari iso barkfaza reaksiyasi iizro pargalanirlar.

» GeTe-Bi,Tes-Te sisteminin likvidus sathinin proyeksiyasi,
hocmi faza diagraminin bir sira politermik vo izotermik kasiklori qu-
rulmus, sistemds amala golon fazalarin ilkin kristallasma va homo-
genlik saholori, non- vo monovariant tarazliglarin tiplori miioyyan
edilmis va koordinatlar: tayin olunmusdur.

» GeTe-Bi,Tes-Te sisteminin faza diagraminda praktikada az
tosadiif olunan hadiss - sorhad sistemlarinin birinin nonvariant taraz-
liq noqtalorindon ¢ixan biitiin ayrilordo monovariant tarazligin bir
tipindan digarina kegid askar olunmus vo bu hadisonin bas vermasi
izah olunmusdur.



» TI-Ge-Bi-Te sisteminin  Tl,Te-GeTe-Bi,Tes vo TlsTes-
TlgGeTes-TlgBiTes qatiliq miistovilari tizro faza tarazliglarinin yeni,
garsilight toanzimlonmis monzaralari alinmigdir. Birinci miistovida bi-
nar vo tglii birlosmolor asasinda genis bark mahlul sahslari, ikinci
sistemda isa fasilasiz bark mohlullar seriyasi agkar edilmisdir.

» Tadgiq olunan sistemlards amalo goalon ti¢li birlosmalar va
bark mahlullarin se¢gmoa niimunaloari fordi sakilds sintez olunmus vo
identifikasiya edilmislor. Tetradimitobanzar layli qurulusa malik bazi
birlosmalarin monokristallar1 Bricmen-Stokbarger tisulu ilo yetisdiril-
mis vo xarakterizo edilmisdir.

» Miixtolif miigayiso elektrodlarina nozaron gatiliq dévralorinin
EHQ-nin odlgiilmasilo altt germanium — bismut telluridinin vo GeTe
birlasmasinin standart amalagalmoa termodinamik funksiyalarina va
standart entropiyalarina aid yeni garsiligli tonzimlonmis komiyyatlor
komplekslori alinmisdir.

Tadqgigatin nazari va praktiki ahamiyyati. Dissertasiya isindo
alimmis TI-Ge-Bi-Te sisteminin GeTe-Bi,Tes-Te, Tl,Te-GeTe-Bi,Tes
Vo TlsTe-TlgGeTes-TlgBiTes gatiliq miistovilori tizra fiziki-Kimyoavi
garsiligh tesir xarakterinin miioyyan edilmasi, onlarda yeni tellurid
fazalarinin askar edilmasi, hamin fazalarin kristallografik parametrlo-
rinin vo fundamental termodinamik funksiyalarinin toyin olunmasi
kimi mithiim elmi naticalor miivafiq fazalarin istigamaotli sintez me-
todlarinin islonmasi {igiin zoruri molumatlar olub, termoelektrik, to-
poloji izolyator vo oxsar xasSali miirokkob maddslorin materialsiinas-
ligina ciddi tohvadir.

Aprobasiya va tatbig. Dissertasiya isindo alinmis naticalar, 0
ciimladon qurulmus faza diagramlari, agkar edilon fazalarin termodi-
namik funksiyalar1 vo kristallografik gostoricilori onlarin sintezi vo
monokristallarinin yetisdirilmasi ii¢lin isifade oluna bilor, hamginin
fundamental xarakteristikalar kimi miivafiq elektron informasiya ba-
zalarina daxil edils bilor. "Google Scholar Citations" informasiya ba-
zasinda olan molumatlara goro miollifin dissertasiya movzusu iizro
beynolxalq elmi jurnallarda ¢ap olunan 4 moqalasine 18 istinad edil-
misdir.

Dissertasiya movzusunun asas naticalori agagidak: elmi konf-
ranslarda moruzs vo miizakirs edilmisdir: XV u XVI Bcepoccuiickue
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KOH(epeHIMH "BBICOKOYNCTHIE BEIECTBA U MaTEpHAJIBL. MTOJTyYCHHUE,
ananu3, npumencane" (Hmwxkuuii Hosropoxa, Poccus, 2015, 2018);
Akademik Togrul Sahtaxtinskinin 90 illik yubileyino hasr olunmus
respublika elmi konfrans: (Baki, Azorbaycan, 2015); Umummilli
lider Heydor Oliyevin anadan olmasinin 92-ci ildoniimiino hasr olun-
mus doktorant, magistr vo gonc todgiqat¢ilarin “Kimyanin aktual
problemlori” IX Respublika Elmi konfransi (Baki, Azorbaycan,
2015); XII International Conference "Electronic Processes in Organic
and Inorganic Materials” (Kamianets-Podilskyi, Ukraine, 2020); The
International Conference on Actual problems of Chemical Enginee-
ring, dedicated to the 100™ Anniversary of the Azerbaijan State of
Oil and Industry University (Baku, Azerbaijan, 2020); XI MexmnyHa-
ponHas HayyHas KoH(pepeHuus "KuHeTnka 1 MexaHU3M KpPUCTAJUIM-
3aimu. Kpucrtamnuzamuss W Marepualbl  HOBOTO — MOKOJCHHS"
(MBanoso, Poccus, 2021).

Dissertasiya isindo alinmis naticalar, o ciimladan qurulmus faza
diagramlari, askar edilon fazalarin termodinamik funksiyalari va Kkris-
tallografik gostaricilori miivafiq elektron informasiya bazalarina da-
xil edils, onlarin sintezi vo monokristallarinin yetisdirilmasi ti¢iin isi-
fado oluna bilor. "Google Scholar Citations” informasiya bazasinda
olan molumatlara géro miollifin dissertasiya mévzusu iizro beynal-
xalg elmi jurnallarda ¢ap olunan 4 magalosins 18 istinad edilmisdir.

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi taskilatin adi. Disserta-
siya isi BDU-nun Umumi va Qeyri-iizvi Kimya kafedrasinin nazdin-
do faaliyyat gostoran “Qeyri-tizvi Materialstinasliq ETL”-do yerina
yetirilmisdir. Tadqigatlarin bir hissasi DAAD togaiidii ¢orgivasinda
Almaniya Federativ Respublikasinin Eberhard Karls adina Tiibingen
Universitetinin Qeyri-iizvi kimya Institutunun "Bark cisimlor kimya-
s1 va nazari geyri-tizvi kimya" laboratoriyasinda aparilmigdir.

Dissertasiyanin struktur bolmalorinin ayrihiqda hacmi qeyd
olunmagla dissertasiyanin isara ilo iimumi hacmi. Dissertasiya gi-
risgdon (10212 isara), bes fosildon (I fasil - 41217, 11-22177, 1lI-
34270, IV-22948, V-41314 isara), asas naticalordon, 251 adda istifa-
do edilon elmi adoabiyyat siyahisindan ibarat olub, 149 sshifs hacma
malikdir. Dissertasiyaya 60 sokil vo 21 cadval daxil edilmisdir.



ISIN 9SAS MOZMUNU

Girisda dissertasiya isinin aktualligi ssaslandirilmis, isin mog-
sadi, elmi yeniliyi, praktiki shomiyyati vo miidafioys ¢ixarilan osas
miiddoalar verilmisdir.

Birinci fasilda agir p-elementlarin binar, tiglii vo daha miirok-
kab telluridlarinin tadqiginin miasir vaziyyati arasdirilmis vo disser-
tasiyanin todqgiqgat obyektlorinin se¢ilmasi asaslandirilmigdir. Burada
hamginin TI-Ge-Bi-Te sisteminin GeTe-Bi,Tes-Te Tl,Te-GeTe-Bi,-
Tes vo TlsTes-TlgGeTes-TlgBiTeg qatiliq miistavilorinin binar va tigli
sorhad sistemlorinds faza tarazliglarina vo miivafiq fazalarin fiziki-
kimyovi xassaloring aid adobiyyat moalumatlart verilmisdir. Bu molu-
matlar dissertasiya movzusu tizra tocriibi tadgigatlarin planlasdiriima-
sinda va alian noticalorin analizindo istifado edilmisdir.

ikinci fosil dissertasiya isindo istifado olunan sintez vo fiziki-
kimyavi tadgigat metodlarinin qisa sarhine hoasr olunmusdur.

Tadgiq olunan sistemlarin ilkin binar vo tglii birlogsmalari
Almaniyanin Alfa Aesar firmasina moxsus yiiksok tomizlik dors-
cali (99.999%) elementar komponentlarin stexiometrik migdarlari-
nin kvars ampulalarda vakuum soraitindo (~107 Pa) birgo oridil-
mosi ilo sintez edilmisdir. Sintez olunmus birlosmalarin fardiliyi
DTA va RFA isullari ilo yoxlanilmigdir. Tadgigatlar tigiin niimu-
nalar avvalcodon sintez vo identifikasiya olunmus ilkin binar vo
ticlii birlogmolarin vakuum soraitinde kvars ampulalarda birga ori-
dilmasi ilo hazirlanmisdir. Sintezdon sonra niimunalor orimo xa-
rakterlorindon asili olaraq solidusdan 30-50° asag1 temperaturlarda
uzunmiiddatli termiki emaldan kegirilmis vo sobani corayan mon-
bayindan ayirmagla todricon soyudulmusdur. Birlosmo vo niimu-
nalorin konkret sintez soraitlori dissertasiyada verilir.

Isdo istifado olunmus todgigat metodlar1 vo cihazlar barodo
molumatlar yuxarida (ssh.4) verimisdir

Uciincii fasildo xolitolorin sintezino yeni yanasma totbiq et-
mokla sintez olunmus niimunalarin tadqigi naticasinds GeTe-Bi,Tes-
Te sistemindo faza tarazliglarina aid aldigimiz yeni naticalor verilir.

GeTe-Bi,Tes-Te sisteminda faza tarazlhiglari. Bu sistem iizra
faza tarazliglarinin xarakterini miioyyon etmok ii¢iin bir sira daxili
kasiklor tizra aldigimiz naticalar vo konar kvazibinar sistemlor {igiin

8



adabiyyat malumatlari birgs islonmisdir.

GeTe-Bi,Tes sistemi. Bu kasiyin bizim todgigatlara gqadar qurul-
mus faza diagraminda yalniz ii¢ tiglii birlosmo - GesBi,Tes, GeBiyTes vo
GeBisTe; 6z aksini tapmusdir. Bir sira manbalords iso bu kasik tizra iki
homoloji sira (GeTe-mBi;Tes vo nGeTe-Bi,Tes) birlogsmalarinin mov-
cud oldugu gostarilir.

Bu birlosmalarin oksoriyyatinin termiki davamliligi, oarimo xa-
rakteri, ilkin kristallagsma sahalori hagqinda malumatlar yoxdur.

Qeyd edilonlori nazors alarag, dissertasiya isindo, xalitalarin
sintezino yeni yanagma totbiq etmokls tarazliga yaxin halda olan nii-
munalor hazirlanmig vo onlarin tadgiqi naticosinde GeTe-Bi,Tes-Te
sistemindo faza tarazliglarina aid yeni naticalor alinmigdir.

Xolitolor iki morholodo sintez edilmisdir. Birinci morhoalodo
yiiksok tomizlik doracasine malik elementar komponentlordon vaku-
um soraitinds birbasa sintez yolu ilo GeTe va Bi;Tes birlosmalori
alinmis va identifikasiya olunmusdur. Ikinci marhoalads isa bu birlos-
molori vakuum goraitindo miixtolif nisbatlords birgs oritmoklo GeTe-
Bi,Tes kasiyi tizra niimunalar alinmisdir. Bu marhalads alinan niimu-
nalor ampulalar1 950-1100 K-don (maye haldan) buzlu suya atmagla
tavlandirilmig, sonra isa torkibdon asili olaraq 700-850 K-do uzun-
miiddatli (1000-1300 saat) termiki emaldan kegirilmis vo tadricon so-
yudulmusdur. GeTe-la zongin olan se¢gmo niimunalor termiki emal-
dan sonra 850 K-don tavlandirilmigdir.

GeTe-Bi,Tes sisteminin 700 K-do termiki emal olunmus bazi
niimunoalarinin toz difraktogramlar: sokil 1-do verilir. Goriindiyii
kimi, ti¢lii birlosmalorin difraktogramlar1 onlarin bircinsliliyini tasdiq
edir. Araliq torkiblors uygun niimunslor iso ikifazalidir — onlarin
difraktogramlar1 qonsu birlogmolorin difraksiya xatlori toplularindan
ibarotdir. Masalan, 30 vo 40 mol%Bi, Tes torkibli niimunalor, miivafiq
olaraq, Ge;Bi,Tes+GesBi;Teg vo GeBiyTes+Ge,Bi,Tes ikifazali qari-
siglarindan ibaratdir.

Sistemds agkar edilmis birlogsmoalorin toz difraktoqramlarini
Ritveld metodu ilo analiz etmaklo onlarmn kristal qofas tiplari toyin
edilmis vo qofas parametrlori hesablanmigdir. Noticolor cadval 1-da
verilir.
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Sokil 1. GeTe-Bi,Te; sisteminin 700 K-da termiki emal olunmus bazi
iiclii birlosmolorin vo ikifazal (30 va 40 mol % Bi,Te; torkibli) niimu-

nalarin toz difraktogramlari.
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Cadval 1
GeTe-Bi,Te; sisteminda bazi fazalarin kristallografik gostaricilari

. Kristal gofos tipi vo parametrlar, A
Torkib 700 K 870 K
GeTe Romboedr., R3m, a=4.1628(3), Kubik, Fm3m,
€=10.6675(8) a=5.9824(5)
2 mol% Bi,Teg "-" a=4.1788(3), c=10.6075(8)
4 mol% Bi,Te; "-" a=4.1965(4), c=10.5582(9) "-" a=5.9904(5)
6 mol% Bi,Te; "-" a=4.2107(3), c=10.4815(8)
8 mol% Bi,Te; "-" a=4.2311(4), ¢=10.4302(9)
9 mol% Bi,Te; "-" a=4.2406(3), c=10.3998(8) "-" a=6.0096(6)
10 mol% Bi,Te; Kubik, Fm3m, a=6.0061(5)
15 mol% Bi,Tes "-" a=6.0238(6)
Ge,Bi,Te; Romboedr., R3m, a=4.2638(2), c=73.271(3)
GezBi,Teg " a=4.2730(3), c=62.634(4)
Ge,Bi,Tes Trigonal, P3m1, a=4.2986(2), c=17.335(3)
GeBi,Te, Romboedr, R3m, a=4.3176(3), c=41.259(5)
GeBi,Te; Trigonal, P3m1, a=4.3556(2), c=23,928(4)
GeBigTey Romboedr. R3m, a=4.3572(3), ¢=101.911(2)
90 mol% Bi,Te; "-" a=4.3693(2), c=30.2132(2)

Codvoldon goriiniir ki, bu birlogsmalor tetradimitobonzor layl
qurulusda kristallagir. Onlarin layli quruluslu olmasint SEM monzo-
rolori do tosdiq edir (sok. 2).

Sakil 3-da 700 K-da termiki emal olunmus 0-10 mol % Bi;Tes
torkibli nimunalorin toz difraktogramlar: verilir. Goriindiiyii kimi, O-
9 mol % Bi,Tes tarkibli biitiin niimunalar keyfiyyatco eyni difraksiya
moanzaralaring malikdirlor vo bu manzaralor GeTe birlosmasinin asagi
temperaturlu romboedrik modifikasiyasinin difraktogrami ilo identik-
dir. Bu gostorir ki, homin torkib intervalinda GeTe-Bi,Tes sistemindo
GeTe birlogsmasinin asag1 temperaturlu modofikasiyasi asasinda ava-
zolunma bark mohlullart amals galir. Maraglidir ki, bark mohlullarda
bismutun gatilig1 artdiqca bir sira qosa difraksiya piklori, mas, 25-27°,
42-44°, 69-72° bucaq intervallarmda olan qosa piklor bir-birins ya-
xinlasir vo 10 mol % Bi,Tes torkibdo birlosorak bir pike gevrilir,
Homin niimunanin difraktograminin analizi gostorir ki, o, tam olaraq
kubik gofasds indekslanir (cadv. 1).
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Sakil 2. Tetradimitobanzor lay qurulusl blrlesmalarm SEM monzaro-
lori. Ge;Bi, Teg (a), Ge,Bi,Te; (b), Ge,Bi,Tes (C) va GeBigTey (d)

)\ LN«_A A _EiTe 4

e
N | I L

4 mol% Bi,Te,
A

A Aa

I
B L i 16 mol"ﬁ BizTei
I

intensivlik

8 mol% Bi,Te,

19 mol% Bi,Te,
M ik

A A
L 10 mol% Bi,Te,
aaad s s s a s a Lo A‘AAAA‘AAAA P ‘AAAA AAAAAA ﬂ; AAATA—fAAAA A:h-
10 20 30 40 50 60 70

20 (daraca)

Sakil 3. 700 K-da termiki emal olunmus 0-10 mol % Bi,Te; tarkibli
niimunalarin toz difraktogramlar:.
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Bu naticalarin interpretasiyast 9-10 mol % Bi,Tes torkib inter-
valinda sistemds "romboedrik<>kubik” morfotrop faza keg¢idi bas
verdiyini demoyo asas verir.

Qeyd etmok lazimdir ki, 12-20 mol % Bi,Tes torkibli niimuna-
larin rentgenografik analizi onlarin kubik vo tetradimitobonzor layli
qurulusa malik fazalarin garisigindan ibaroat oldugunu gostorir. Gii-
man etmoak olar ki, kubik faza ilo tarazligda olan layli fazalar mGe-
Te-Bi,Te; homoloji sirasinin GeTe-la daha zongin olan fazasi vo ya
bels fazalarin garisigidir. Toassiif ki, biz homin fazalar1 dagiq identi-
fikasiya edo bilmodik.

GeTe-Bi,Tes sistemindo GeTe-in yiiksoktemperaturlu kubik
modifikasiyas1 asasinda hollolmani dyronmak ti¢iin 4, 9 vo 15 mol %
Bi,Tes torkibli niimunalor 10 saat miiddatinds 850 K-do saxladigdan
sonra soyuq suda tavlandirilmigdir. Alinmis difraksiya monzaralari
onlarin birfazali vo kubik quruluslu oldugunu gostormisdir.

Sakil 4-do germanium telluridlo zongin sahads 700 vo 870 K-do
bork mohlullarin kristal qofss parametrlorinin torkibdon asililiq
grafiklori verilimigdir. Sokildon goriiniir ki, Ge—Bi avazlomolari za-
man1 bark mohlullarda ham kubik, hom ds romboedrik modifikasiya
halinda a parametri artir, sonuncunun ¢ parametri iss kigilir.

a, A

6.02 £)

6.00

598T

4.24 |

422
110.7

10.6

4105

410.4

mol% Bi,Te,
Sakil 4. 700 K (a) va 870 K-da (b) GeTe asasinda bark mahlullarin
gofas parametrlorinin torkibdan asilihiglari.
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Cadval 1-do geyd edilon birlosma vo bark mohlullarin element
torkiblori SEM/EDS tisulu ilo tosdiq olunmusdur. Sokil 5-do GeBis.
Teyo birlosmasinin EDS spektri, cadval 2-do iso EDS spektrindon
hamin birlosmonin element torkibi ti¢iin alinmis noaticalor verilir.

ws/ev

o

L‘ | k . |

4 6 8 10 12 14
ke

Sokil 5. GeBigTeyo birlosmasinin EDS spektri.

Cadval 2
GeBigTeyg birlasmasinin EDS spektrindan alinmis element tarkibi

. Miqgdar, Miqdar, atom | Xata, kiitla
Element Seriyalar Kiitlo %% % %
Germanium K-seriyast 2.69 5.65 0.28
Bismut L- seriyasi 47.07 34.33 3.33
Tellur L- seriyasi 50.24 60.02 4.10
Yekun 100.00 100.00

Yuxarida verilon RFA vo SEM naoticalorini nozora almagla
DTA noticoalori asasinda GeTe-Bi,Tes sisteminin T-x diaqrami qu-
rulmusdur (sok. 6). Bu diaqrama gors sistemds 6 ii¢lii birlosmo vo
hor iki ilkin binar birlogsmo osasinda genis bork mohlul saholori
movcuddur. Faza diaqgramindan goriindiiyii kimi, agkar edilon {i¢li
birlosmoalordon dordii peritektik reaksiyalar {izro parcalanmagla
ariyirlor, GesBi,Teg vo GeyBi,Tey birlogsmolari isa bork fazada par-
calanirlar. DTA oyrilari tizarinds bu birlosmalarin bark fazada par-
calanmasina aid heg bir termiki effekt agkar edilmodiyindon parga-
lanma temperaturlari toxmini olaraq qiriq xatlorlo gostorilmisdir.
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Sakil 6. GeTe-Bi, Te; sisteminin faza diaqramin yeni varianti. Kicildilmis
miqyasda faza diaqgraminin avvalki varianti verilir.

300K-da barkfaza tarazliglart diaqramm sistemin biitiin igli
birlogsmalarinin, hamg¢inin binar birlosmolor osasinda oy, o, vo - bark
mohlullarin elementar tellurla stabil konnodlar omoals gatirmasils so-
ciyyalonir (sok.7). Gorilindiiyii kimi, bark mohlullarin GeTe-Bi,Tes
kosiyi tizro homogenlik sahalorino uygun olaraq faza diagraminda
01+ Te, oo+ Te, B+Te ikifazali sahalori formalasir. Uglii birlosmalarin
homogenlik sahalari kigik (~1 mol % tartibinds) oldugundan, onlarin
har birinin tellurla omalo gotirdiyi ikifazali sahalor praktiki olaraq bir
stia xottino cirlagsmisdir, mos., I+Te, II+Te vo s.

Sok.7-ds verilon biitiin faza sahoalori RFA vo SEM isullan ilo
tosdig edilmisdir. Homin naticalor dissertasiyada verilir va sorh olunur.

Likvidus sathinin proyeksiyasi. GeTe-Bi,Tes-Te sisteminin
likvidus sothi 7 ilkin kristallasma sahosindon ibarstdir. ©On boyiik 1
sahasi GeTe- birlosmasinin yiiksoktemperaturlu modifikasiyasi asasinda
ap -bork mohlullara, 2 sahasi Bi,Tes asasinda B-bark mohlullara aiddir.
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Ge,Bi,Tes, GeBi,Tes, GeBisTe; va GeBigTesg birlosmoalarinin likvidus
sothlori (3-6 sahoalari) bu iki genis saho arasinda nisbaton nazik zolaglar

soklindo GeTe-Bi,Te; yan sistemindon gatiliq tighucaginin Te topasine
dogru yonalmiglor.

I -GeBiTe,
IT - GeBi,Te,
III - GeBi,Te,
IV - Ge,Bi,Te;
V - Ge,Bi,Te,
VI - Ge,Bi,Te,

11+111+Te

ol S
[

i 1 B Bi,Te,
20 40 60 80 o

mol% Bi,Te,

Sakil 7. GeTe-Bi, Tes-Te sisteminin 300 K-da barkfaza tarazhqlar
diagram

Miixtolif fazalarin likvidus sothlori bir-biri ils bir sira monovariant
tarazliq oyrilori vo nonvariant tarazliq noqtolori ilo sarhodlonirlor. Sis-
temdo miisahidos olunan nonvariant vo monovariant tarazliglar hagqmnda
molumatlar Cadval 3-do toplanmusdir.

Sistem ilkin binar birlosmolarindon ikisi (GeTe, BiyTes) asasinda
(0-vo B-fazalar), TIBiTe; asasinda (y-faza) vo TlgGeTes-TlgBiTeg kva-
zibinar kasiyi boyunca (8-faza) genis bark mohlul sahslorinin omalo
golmosilo xarakterizo olunur. Sistemin digor birlogsmolori asasinda
hoall olma 1-2 mol%-don artiq deyil.
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Sakil 8. GeTe-Bi,Tes-Te sisteminin likvidus sathinin proyeksiyasi.
Ilkin kristallasma sahalori: 1-a; 2- B; 3- Ge,Bi,Tes; 4- GeBi,Te,,
5- GeBi,Te,, 6- GeBigTe o; 7-Te.

Sakil 6 va cadval 3-don goriiniir ki, Py, Py, P3, P4 -pertektika vo
g1 evtektika noqtelorindon ¢ixan monovariant tarazliq oyrilori Ki-Ks
kecid noqtalari ils iki hissays boliiniirlor. Homin ndqtalords nonva-
riant tarazligin bir tipindon digorina kecid bas verir. Bu hadiso
dissertasiya isindo genis sorh olunmusdur.

Dordiincii fasildo TI-Ge-Bi-Te sisteminin Tl,Te-GeTe-Bi,Tes
vo Tl,Te-TlgGeTes-TlgBiTeg gatiliq miistavilari lizro faza tarazliglari-
nin todqiqginin naticalori verilmisdir. Hor iki alt sistem ilk dofs Oyro-
nilmisdir.

Tl,Te-GeTe-Bi,Tes sisteminda barkfaza tarazliglar:.
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Cadval 3

GeTe-Bi, Tes-Te sisteminda non- va monovariant tarazhiglar

. Sok 8-do . Tarazliq T, K
noqts Vo ya ayri
Py L+toe GezBizTe5 863
P, L+ GeZBi2T95 «— GeBi,Tey 854
Ps3 L+ GEBi2T94<—> GeBisTe; 848
Py L+ GEBi4Te7 — GeBigleyg 843
€1 L < GeBiglTe+ B 838
€, Lo a,+Te 653
€3 Lo B+Te 686
U, L+ B < GeBiglTe,p+ Te 677
U, L + GeBigTe;g«— GeBisTe;+ Te 670
Us; L + GeBi,Te; « GeBi,Te, + Te 662
U, L + GeBi,Te, <« Ge,Bi,Tes + Te 653
E L& a,+GeBi)Tes + Te 645
P.K; L + a; « Ge,Bi,Tes 863-815
P,K, L + Ge,Bi,Tes < GeBiyTe, 854-827
P3K; L + GeBi,Te, < GeBisTe; 848-830
P4K, L + GeBi,Te; « GeBigleyg 843-830
e,Ks L < GeBigTen + B 838-830
K5U1 L+ B g GeBiﬁTem 830-677
KiU, L + GeBigTe o« GeBisTe; 830-670
KsUj L + GeBi,Te; < GeBi,Te, 830-662
K,U, L + GeBi,Te, — Ge,BirTes 827-653
K.E L o ay(0) + GeBirTeq 815-645
e3U; Lo B+Te 686-677
U,U, L © GeBigTey + Te 677670
U,U; L < GeBisTe; + Te 670-652
UsU, L < GeBi,Te, + Te 662-653
U,E L & Ge,Bi,Tes + Te 653-638
eE Lo ay+Te 653-638

Sistem ilkin binar birlogsmoalordon ikisi (GeTe vo BiyTes) osa-
sinda (a-, B-fazalar), TIBiTe, osasinda (y-faza) vo TlgGeTes-TlgBiTes
kvazibinar kosiyi boyunca (6-faza) genis bork mohlul saholorinin
omolo golmosilo xarakterizo olunur. Sistemin digor birlogsmolori
osasinda hollolma 1-2 mol%-dan artiq deyil.
Bu birlosmo va fazalarin garsiligh tasiri naticasinds faza diag-
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raminda bir sira 2 vo 3 fazali saholor formalasir. Homin sahalarin for-
malasmasinda holledici rol TIBiTe, birlosmasi osasinda y-fazaya
moaxsusdur. O, Tl,Te istisna olmagla, sistemin biitiin digor fazalari ilo
— a-, B-, 8- bark mohlullarla, TI,GeTe; birlosmasilo, hamginin GeTe-
Bi,Tes sisteminds movciid olan I-VI birlosmalari ilo konnod slagoe-
sindadir. Homin konnodlarin boazilari (aty, B+y, o+y, Tl.GeTe,-y,
a+Tl,GeTey) genis ikifazali sahalor omolo gotirir. Digor ikifazali sa-
halar isa nisbaton kicik qatilq sahalorini tutur vo ya bir konnoda cir-
lasmis haldadirlar.

I -GeBiTe,
Il - GeBi,Te,
111 - GeBi,Te,
IV - Ge,Bi,Te,
V - GeBiTe,
VI - Ge,Bi,Te,

mol%
Sakil 9. Tl Te-GeTe-Bi, Tes sisteminin 300 K-da
barkfaza tarazhqglan diagqram

T, Te-TlgGeTes-TlgBiTeg alt sistemi baxilan kvaziiiglii siste-
min 4 miistoqil altsistemindon biridir. Sok. 9-da nisbaton kigik qatiliq
sahasini tutsa da, o, potensial asag: istilik keciricilikli termoelektrik
materiallar1 kimi boyiik maraq dogurur. Bu alt sistemds TlsTes tipli
kristal qurulusa malik genis bark mohlul sahasi amola goaldiyindon o,
daha otrafli 6yronilmisdir vo dissertasiyada ayrica sorh edilir.

Tl,Te-GeTe-TIBiTe, sisteminin likvidus sathinin proyeksi-
yas1 5 fazanmn ilkin kristallasma sahasindon ibaratdir (Sok.10).
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Onlardan ti¢ii (1, 2 vo 3 saholori) ¢ox genis qatiliq intervallarini ohato
edirlor vo miivafiq olaraq 6-, a- vo y-bark mohlullarin ilkin kristallas-
masim oks etdirirlor. Likvidus sathlorini bir-biri ilo sorhoadlondirilon
non- vo monovariant tarazliglar haqqinda molumatlar cadv. 4-ds top-
lanmigdir.

X
S
e
|

GeTe 20 40 ¢ [A] 60 go TIBiTe,
mol%
Sakil 10. Tl,Te-GeTe-TIBiTe, sisteminin likvidus sathinin proyeksiyasi
ilkin kristallagsma saholori: 1-8; 2-a; 3-B; 4-Tl,GeTe,, 5-Tl,Te.
Qiriq xatlar - kvazibinar va solidusdan asagida stabil olan kasiklardir.

TlgGeTes-TlgBiTes-TIBiTe, altsistemi (sok.10) monovariant ev-
tektik tipo aiddir. Likvidus sathi y- vo 8- fazalarn ilkin kristallasma-
sina aid 2 sahoadon ibaratdir. Bu sahalari bir-birindon L<y-+3 mono-
variant tarazligina uygun eses evtektika oyrisi ayirir. Solidusdan asa-
gida faza diagrami y- vo 6- fazalarin homogen saholarindon va onla-
rin tarazliqda oldugu ikifazali sahodon ibaratdir.

GeTe-TlgGeTes-TIBiTe, altsistemi daha miirokkob faza taraz-
liglar1 manzarasine malikdir (sok. 10). Bu altsistemin 2 yan torofi -
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GeTe-TIBiTe; vo TlgGeTes-TIBiTe; evtektik tipa aiddir, ti¢iincii iso
peritektik vo evtektik tarazliglarla xarakterizo olunur. Yan sistemloarin
hamin nonvariant tarazliq noqtalarindon (e, €2, s, P) ¢1xan monova-
riant tarazliq ayrilarinin bir-biri ilo qovusmas: doérdfazali nonvariant
kecid (U) vo evtektik (E) tarazliglarin (codv. 4) yaranmasina gatirib
¢ixarir.

Cadvol 4
Tl,Te-GeTe-TIBiTe, sisteminda nonvariant vo monovariant tarazhglar
,,Sekll 10-da Tarazliq TK
ndqto Vo ya ayri

D, L < TlgGeTes (3) 753
P L+6«+< TL,GeTe, 690
€1 Lo o+y 785
573 L~ o +TlLGeTe, 683
€3 L « TI,Te + 8 (TlgGeTes) 695
€4 L < TlTe+ 5 (TloBiTes) 697
e5 Lo Y + 6 (TlgBlTeﬁ) 763
€6 L « y+5 (TlgGeTes) 740
U L+06 o TLGeTe, +y 683
E L & a+y+TLGeTe, 675

= Lo o)y () 785-675

= L < a'(a) + TLGeTe, 683-675

€463 L~ TLTe+d 697-695

€586 Lo y+396 763-740

esU Lo v+ (TlgGeTes) 740-683

PU L+06 < TL,GeTe, 690-683

UE L & T1,GeTe, +y 683-675

Kristallasma U kegid reaksiyasi (cadv.4) tizro maye fazanin (L)
catismazlig1 soraitinds basa catdiqda subsolidusda Tl,Te+d +y tigfa-
zali hali, 8-fazanin ¢atigmazlig: soraitinds basa catdiqda iso T1,GeTe,
+y ikifazali hali yaranir. Kristallasma nonvariant evtektik (E) reak-
siya ilo basa catdigda subsolidusda o+y+T1,GeTe, li¢fazali sahasi
yaranir.

Dissertasiya isinin ii¢ vo dordiincii fosillorinds hor iki sistemin
faza diaqramilarinin bir sira politermik kosiklori verilmis vo otrafli
sorh olunmusdur.
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Besinci fasil GeTe birlogsmasinin vo Ge-Bi-Te sistemindo amoalo
galon tickomponentli fazalarin termodinamik xassalarinin elektrik ha-
rokat qiivvasi (EHQ) tisulu ils tadqigina hasr olunmusdur.

Faslin avvalinde EHQ tisulunun mahiyyati, onun istiinliiklori
vo catigmayan cohotlori qisa sorh edilir, bark vo maye elektrolitli
EHQ tdisulunun termodinamik todgigatlarda istifade olunmas: haqda
molumatlar verilir, bu iisulun goxkomponentli heterogen sistemlora
totbiqinin spesifik cohotlori arasdirilir vo dissertasya tizra tocriibi tod-
gigatlar planlasdirilir. Sonra EHQ iisulu ilo todgigatlarin aparilmasi
va naticalarin riyazi islonmasi metodikalar: verilir. Son iki paragrafda
iso Ge-Te vo Ge-Bi-Te sistemlorinin araliq fazalarinin termodinamik
todgiqinin naticalori verilir vo miizakirs edilir.

Ge-Te sisteminin termodinamik tadqiqi tiglin (1), Ge-Bi-Te sis-
teminin todqiqi ti¢iin iso (2) dovralarindan istifads edilmisdir:

(-) Ge (b) | maye elektrolit, Ge**| (GeTe+Te) (b) (+) (D)
(-) GeTe (b) | maye elektrolit, Ge**| (Ge-Bi-Te) (b) (+) 2

Har iki dovrads elektrolit kimi kalium xloridin gliserinli mahlulu
gotiiriilmiisdiir. Olgmoalor 300-450 K temperatur intervalinda aparil-
migdir. Miioyyon edilmisdir ki, EHQ qiymatlori tokrarlanandir vo
temperaturdan asili olaraq xatti doyisir. Bu, tortib olunan dévralorin
donor olmasini, miivafiq faza saholorindo tarazliqda olan fazalarin
torkiblorinin temperaturdan asili olmadan sabit olmasini gostorir vo
EHQ olgmalorinin naticalori asasinda termodinamik hesablamalar
aparmaga osas verir.

EHQ-nin temperatur asliliginin xotti olmasino nozors alaraq
olgmalarin naticalori an kigik kvadratlar tisulu ila iglonmis va (3) tipli
xatti tonliklor soklinds togdim olunmusdur:

2 20 =212
E=a+hT2- |(Sp/n)+Sy(T-T) | (3)
burada n — E vo T qiymatlori ciitlorinin say1; Sg — ayri-ayri EHQ
dlgmolorinin, Sp — iso b sabitinin dispersiyas1; T — orta temperaturdur.

GeTe+Te ikifazali sahasi tigiin alinan xatti tonlik
1.64

E, mV=256.50 + 0.0586 T + 2 [=~ + 2.6 - 1075(T — 376.5)2 "2

soklindadir. Bu tonlikdon
AGge= — zFE 4)
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ASg, = 7F ("—E)P = 7Fb (5)
AHge = —zF [E—T (% ) | = —2Fa (6)

termodinamik ifadslori vasitasilo GeTe+Te xalitalarindo germaniu-
mun 298.15 K - do nisbi parsial termodinamik funksiyalar: hesablan-
misdir:

AGg, = —52.87 + 0.09 kC /mol

AH;, = —49.50 + 0.38 kC /mol

ASg. = 11.30 £ 1.00 C/(K - mol)
(4)-(6) ifadolorinds z- miitoharrik komponent kationunun (Ge?") yii-
kii, F- Faradey odadi, a vo b - (3) tonliyindaki sabitlordir. Ge-Te
sisteminin faza diaqramina asason bu komiyyatlor (1) tipli dovrlordo
asagidaki yekun potensialomologatirici reaksiyanin termodinamik
funksiyalaridir:

Ge(bork) + Te(bork) = GeTe(bark)
Yoni onlar GeTe birlogsmasinin standart amoalogolms termodinamik
funksiyalaridir. Elementar Ge vo Te-un standart entropiyalar: {igiin
8% =31.13+0.3 C-Kt-mol™; %, =49.50+0.21 C-K™-mol™ giymot-
lordon istifado etmoklo

SOGeTe S Ge t STe + AfS GeTe

ifadosi vasitasilo GeTe birlagmasinin standart entropiyasi hesablan-
misdir: S%ete =91.1 C-K . mol?

Dissertasiyada GeTe birlogsmosinin standart integral termodina-
mik funksiyalar: t¢iin aldigimiz giymotlorin miixtolif monbolordon
gotlrtilmiis komiyyatlorlo miiqayisali tohlili verilir.

Ge-Bi-Te sisteminin miixtalif faza sahslori tigiin (2) tipli dovr-
alordo EHQ 6l¢malori asasinda alinmis xatti tonliklor cadval 5-da ve-
rilmisdir.

Alinmis tonliklorden va (4)-(6) tipli termodinamik ifadslordon
istifado etmoklo GeTe-in orintilordo nisbi parsial molyar Gibbs
sorbast enerjisi, entalpiyast vo entropiyast hesablanmisdir (cadv. 6).
Bu komiyystlor (2) tipli dovronin sol vo sag elektrodlart {igiin
germaniumun miivafiq parsial molyar funksiyalarinin forqidir:
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Cadval 5

300-450 K temperatur intervalinda Ge-Bi-Te sisteminin bazi faza
sahalarinda (2) tipli dovralar iiciin EHQ-nin temperaturdan
asilihq tonliklori

Faza sahosi =a+bT + 25 (T)
PEmol% GeTe)+Te 1157 89+ 0.0752 T + 2 [— +24 1057 - 376577
PAOmol % GeTe)*Te | 13647 + 0.0641 T £ 2 [2 4 17 - 10-5(T — 3765)2]
B+ GeBigTe + Te 12828+ 0.0520 T + 2[% + 2.2 - 1075(7 - 376.1)%|
GeBiaTen+ GeBITer * T | 103,20+ 0.0511 T £2[22 4 2.0 - 10-5(7 — 3764y2]
GeBlaTe, + GeBLTE+ T€ |06 79+ 00261 T +2[X0+ 1.7 - 10-5(T — 376.7)2]
GeBiaTe + GeBiiTes *Te |7 81+ 00385 T £ 2 [+ 2.0 - 10-5(7 —3767)2]
GedBizTes + GeiBizTen € |36 81+ 00430 T £ 2[5+ 25 - 10-5(7 — 376772]
GesBizTes + GeBizTert T | p0.78 + 00478 T £ 2 [22 4 2.1 - 10-5(7 — 377492]

AGgere (x0litado)=AG g, (x0litads)-AG.(GeTe-do)
Ona gora do

AG e (x0litada)=AGte (x0litoda) +AG . (GeTe-do)

Demoli, arintilordo germaniumun parsial termodinamik funksi-
yalar1 GeTe-do germaniumun miivafiq parsial molyar funksiyalari ilo
Cadv. 6-da verilon kamiyyatlorin toplanmast ilo hesablana bilor. ©ldo
edilmis naticalor cadv. 7-da verilmisdir.

B-bark mohlullarin standart omoalogolmo termodinamik funksi-
yalariin hesablanmasi Gibbs-Duhem tonliyinin GeTe-Bi,Tes kasiyi
boyunca grafik integrallanmasi yolu ils aparilmigdir:

AZ°B) = L-X) j (AZG;;E + (L= x)A, Z°(Bi,Te,) + xA, Z° (GeTe)

0
Bu tonlikdo x - GeTe-in mol hissosidir, AZcere [-fazada GeTe-in
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parsial molyar funksiyalari (cadv. 6), - A, Z°(Bi,Te,) isa Bi;Tes birlog-
masinin standart amologalmas termodinamik funksiyalaridir.

Cadval 6
Ge-Bi-Te sisteminin arintilorinds GeTe-in nisbi parsial molyar
funksiyalar: (T=298 K)

Faza sahasi —AGgere i /|mo| AHgere Celf]((;)jTeK
B(5 mol % GeTe) + Te | 34792009 | 3047+036 | 1449+ 095
B(10 mol % GeTe) + Te 29.83 £ 0.07 26.14 + 0.30 12.38 £ 0.80
B+ GeBigTeyn + Te 27.74 £ 0.08 24.75+0.34 10.03+0.91
GeBigTejp + GeBisTe; + Te 22.85+0.08 1991 £0.32 9.86 + 0.85
GeBi,Te; + GeBi,Te, + Te 20.10 £ 0.07 18.48 + 0.30 5.43+0.78
GeBi,Te, +Ge,Bi, Tes+ Te 13.37 £ 0.08 13.37 £ 0.08 7.41 +£0.86
Ge,BiTes+GesBi, Teg+ Te 9.39+0.09 6.91 +0.37 8.32+0.97
Ge;sBi,Teg+Ge,Bi, Te,+ Te 6.76 £ 0.08 4.01+0.34 9.22 +0.89
Cadval 7

Ge-Bi-Te sisteminin arintilorinds germaniumun nisbi parsial molyar
funksiyalar1 (T=298 K)

—AGg, —AHg, B
Faza sahosi ASge.
kC/mol C/mol- K

B (5 mol % GeTe) + Te 87.66 +0.18 79.97+0.76 25.8+1.96
B (10 mol % GeTe) + Te 82.70 £ 0.16 75.64+0.70 23.7+1.90
B+ GeBiglTep + Te 80.61 +0.17 74.25£0.74 21.3+£1.94
GeBigTey + GeBigTe; + Te 75.72 £ 0.17 69.41+£0.72 21.2£1.92
GeBi,Te; + GeBi,Te, + Te 72.97£0.16 67.98 £0.70 16.7+1.90
GeBi,Te, +Ge,Bi Tes+ Te 66.24 £ 0.17 60.66 + 0.73 18.7+1.93
Ge,Bi,Tes+GesBiTegt Te 62.26 +0.18 56.41+0.77 19.6 £ 1.97
GesBi,Teg+Ge,BiTe + Te 59.63+0.17 53.51+0.74 20.5+1.94

Qeyd olunan tigfazali saholords tarazliqda olan fazalarin torkib-
lorinin sabitliyini nazors alaraq, tiglii birlosmalorinin standart integral
termodinamik funksiyalar: potensialomalo gatirici reaksiyalar isulu
ilo hesablanmisdir. Borkfaza tarazliglar1 diagramina (sok. 7) asasan,
miivafiq tisfazali sahalordos germaniumun parsial molyar funksiyalari-
nin qiymatlori agsagidaki virtual reaksiyalarin termodinamik funksiya-
laridir (biitiin maddolor Kkristallik haldadir).
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Ge+ 5 Gep1BiigTes g+ Te = 1.5 GeBigTeyg (7)

Ge + 2GeBigTey o+ Te =3 GeBisTe; (8)
Ge+ GeBisTe; + Te= 2 GeBi,Tey 9)
Ge + GeBi;Te, + Te = Ge,Bi,Tes (10)
Ge + Ge,Bi,Tes+ Te = GesBi,Teg (11)
Ge + Ge3Bi,Teg + Te = GeyBiyTey (12)

Bu reaksiya tonliklorino osason GeBigTe1p, GeBisTe;, GeBio.
Te4, Ge,BiyTes, GesBiyTes, GeyBiyTey birlosmalarinin standart amo-
lagalma termodinamik funksiyalar1 (Z=G, H) asagidaki miinasibatlor-
don istifads etmoklo hesablanmigdir.

A,Z°(GeBi,Te,,) = %A_Zee + %AfZO(GeO.lBiLSTe 2o) (13)
0 . 1_ 2 0 "

A.Z"(GeBi,Te,) = éAZGe +§AfZ (GeBigTe,,) (14)

AZ°(GeBi,Te,) = 0.5AZc. +0.5A, 2°(GeBi, Te,) (15)

AfZO (GezBizTe5) = AZ_Ge + AfZO (GeBizTe4) (16)

AfZO (GEgBizTes) = AZ_Ge + Aon (GezBi2T95) (17)

AfZO (Ge4Bi2Te7) = AZ_Ge + AfZO (GGgBizTEﬁ) (18)

S°(GeBigTey) = %A_See + gs" (Ge) + %sO (Te)+ és‘) (Gey,Bi,sTe,s) (19)
0 . l_ 1 0 1 0 2 0 H
S°(GeBi,Te,) =345+ 38 (Ge)+§S (Te)+§S (GeBigTeyy) (20)

S°(GeBi,Te,) = 0.5ASc. +0.55°(Ge) +0.55°(Te) +0.55°(GeBi, Te,) (21)

S%(Ge;yBisTes) = ASge + S°(Ge) + S%(Te) + S%(GeBiyTey) (22)
SO(GegBizTEG) = A§Ge + S%(Ge) + S°%(Te) + SO(GezBizTes) (23)
SO(GesBisTes) = ASge + S%(Ge) + S%(Te) + S°(GesBiyTeg) (24)

Gostarilon ifadslar tizra hesablamalarda coadv. 7-ds verilan par-
sial molyar kamiyyatlorlo yanasi germanium va tellurun standart ent-
ropiyalariin giymatlorindon (bax. sah.24) homginin, Bi,Tes birlos-
mosinin standart inteqral termodinamik funksiyalarinin qiymatlorin-
dan (cadv. 8) istifads edilmisdir.
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Cadval 8

Ge-Bi-Te sisteminin binar va iiclii fazalarimin standart inteqral
termodinamik funksiyalari

Faza —AG°(298K) | —AH°(298 K) 5°(298 K),
kC/mol C/mol-K
GeTe 52.940.1 495+04 91.1+1.4
Bi,Te; (adobiyyat) 76.9 + 0.2 79.24+ 0.5 2542 + 3.0
B (GegsBirgTes) 775+ 0.2 79.2+ 0.6 246.8 + 3.0
B (Geo_lBillgTezlg) 77.9+0.2 79.0+0.6 239.3+ 3.0
GeBigTeyq 313.4+0.8 312.8+2.5 865.6+11.7
GeBi,Te; 2342+ 0.6 231.7+1.9 611.0+8.7
- 191+ 14° -
GeBi,Te, 153.6+04 149.8 £ 1.3 3542+5.6
- 114+8° -
Ge,Bi,Tes 219.8+ 0.6 210+£2.0 453.5+8.1
Ge;Bi,Teg 282.1+0.8 2669 +2.8 553.7+10.6
Ge,Bi,Te; 341.7+1.0 320.4+3.6 654.8+13.1

Biitiin hesablamalarda xatalar sohvlorin toplanmast tisulu ils toyin

edilmisdir.

Oldo olunmus termodinamik naticolor qarsiligli tonzimlonmis
komiyyastlor kompleksi olub, miivafiq maddolorin fundamental fiziki-
kimyaovi gostariciloridir.

kimyavi garsiligli tosir xarakteri miioyyon edilmisdir.

NOTICOLOR
1. DTA, RFA, SEM vo mikroqurulus analiz tsullari ila, hamginin
mikroborkliyin vo mixtslif tipli gatiliq dévralarinin EHQ-nin 61-
clilmasilo TI-Ge-Bi-Te sisteminin GeTe-Bi,Tes-Te, Tl Te-GeTe-
Bi,Tes vo TlsTes-TlgGeTes-TlgBiTegs qatiliq miistavilari tizrs fiziki-

2. GeTe-Bi,Tez kvazibinar sisteminin faza diagraminin yeni, adobiy-
yatda verilonlordon forgli varianti qurulmusdur. Homin T-x diag-
ramda GesBi,Te;, GesBixTes, GeyBirTes, GeBirTes, GeBisTer vo
GeBigTeyo birlosmalari (onlardan tgii ilk dofs olmagla) 6z oksini

* Skoropanov A.S., Valevsky B.L., Skums V.F. et al. Physico-chemical study of
Ge(Pb)Te-Bi,(Sh,)Te; system ternary compounds // Thermochimia Acta, 1985,

Ne90, p.331-334
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tapmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, ilk iki birlosmo bork fazada par-
calanir, qalanlar iso peritektik reaksiyalar iizro inkongruent oariyir-
lor. Sistemda, hamginin GeTe birlasmasinin iki kristallik modifika-
siyasi osasinda genis bark mohlul sahslori askar edilmis vo onlar
arasinda morfotrop faza kegidi bag vermasi miioyyon edilmisdir.

. GeTe-Bi,Tes-Te sisteminin likvidus sathinin gatiliq tigbucagi tize-
rino proyeksiyasi, homginin faza diagraminin bir sira saquli va izo-
termik kosiklori qurulmusdur. Sistemds yeddi fazanin ilkin kristal-
lasma sahalori, bu sahslori sarhadlondiran non- vo monovariant ta-
razliglarin tiplari vo koordinatlar: toyin edilmisdir.

. GeTe-Bi,Tes-Te sisteminin T-x-y faza diagramimda GeTe-Bi,Te;
kvazibinar kasiyinin peritektika vo evtektika noqtalorindon ¢ixan
biitin monovariant tarazliq oyrilorinds bir tarazliq tipindon digori-
na kecid askar edilmis, onun izah1 verilmisdir.

.1k dofa olaraq TI-Ge-Bi-Te sisteminin gatiliq tetraedrinin Tl,Te-
GeTe-BiyTes vo TlsTes-TlgGeTes-TloBiTeg daxili miistavilori tizra
faza tarazliglart monzarslori miioyyon edilmisdir. Birinci kvaziiiglii
sistemin Tl,Te-GeTe-TIBiTe, torkib sahasinds, ikinCinin iso tam
T-x-y diagramlari, onlarin miixtalif izo- vo politermik kasiklari qu-
rulmus; non-, mono- vo bivariant tarazliglar miioyyon edilmisdir.
Gostorilmisdir ki, TlsTes-TlgGeTes-TlgBiTeg sistemindo fasilosiz,
Tl,Te-GeTe-Bi,Te; sistemindo GeTe, Bi,Tez, TIBiTe; birlosmolori
osasinda vo Tl,Te-TlgGeTes-TlgBiTeg altsistemindo genis bark
mohlul saholori amalo galir.

. GeTe-Bi,Tes sistemindo amolo golon tiglii birlosmoalor, homginin
digor todgiq olunan sistemlords askar edilon bork mohlullarin seg-
mo niimunalori fordi halda sintez olunmus vo identifikasiya edil-
miglor. Sintez olunmus germanium-bismut telluridlorinin tetradi-
mitobonzor layli qurulusa malik olmalar1 gostorilmis vo Ritveld
tisulu ilo onlarn dogiglosdirilmis kristal qofas parametrlori toyin
edilmisdir. Uglii birlosmolordon bozilorinin monokristallar1 Bric-
men-Stokbarger tisulu ilo yetisdirilmis vo lay sathlarinin rentgeno-
grafik tadqiqi ilo tosdiq edilmislor.

. Miiayyan edilmisdir ki, TlgGeTes-TlgBiTeg kvazibinar kasiyi tizra
omoalo golon TlsTes tipli tetragonal quruluslu bark mahlullarin ho-
mogenlik sahoalori TlsTes-TlgGeTes-TlgBiTes vo Tl Te-TlgGeTes-
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TlgBiTeg gatiliq miistavilaring niifuz edarak birinci miistavini tam
ohato edir, ikinci miistovi {izrs iso ¢ox genis sahani tutur. Bu, onla-
rin tarkibini doyismoklo funksional xassoalarini idars etmoaya imkan
yaradir.

. Ge vo GeTe miiqayiss elektrodlarina nozoron qatiliq dévralarinin

EHQ-nin 6l¢tiilmosilo Ge-Te vo GeTe-Bi,Tez-Te sistemlorinin bir
sira heterogen tarazliq saholori dyronilmis, xslitolordo germaniu-
mun vo GeTe kvazikomponentinin parsial molyar Gibbs sarbast
enerjisi, entalpiyasi vo entropiyas: hesablanmisdir. Miivafiq siste-
min borkfaza tarazliglar1 diagramina ssaslanmagla bu parsial mol-
yar komiyyatlora uygun potensialomologatirici reaksiyalar miioy-
yon edllmls vo GeTe, GeBieTelo, GeBi4Te7, GeBi2T84, GezBi2T85,
GesBiyTeg vo GeyBiyTey birlosmalarinin standart amalogoalma ter-
modinamik funksiyalarina vo standart entropiyalarina aid yeni gar-
siliglt tonzimlonmis kamiyyatlor komplekslori alinmigdir.
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