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GIRIiS

Movzunun aktualligr vo islonmo doracasi. Miiasir texnikanin mixtolif
toyinath funksional materiallara olan tolablorinin durmadan artmasi yeni belo
materiallarin axtarist vo onlarin alinmasinin elmi asaslarinin yaradilmasi sahosindo
todqiqatlart stimullagdirir, bu iso materialsiinashigin yiiksok texnoloji bir elm sahosi
kimi inkisafina tokan verir.

Osrimizin ilk onilliyindo materiyanin qeyri-adi kvant hali olan topoloji
izolyatorun kosfi [154, s.348; 184, s.195-197] yeni unikal, hotta ekzotik fiziki
xassalora malik olan funksional materiallarin yaradilmasina genis imkanlar a¢di ki,
bu da elektron sonayesinin vo yiiksok texnologiyalarin bir sira digor saholorinin
inkisafinda yeni dovriin baglangicini qoydu [96, s.016403-016405; 156, s.146801(2)-
146801 (3); 199, 5.023067(2)-023067(4)].

Topoloji 1zolyatorun kosfindon sonraki ilk illords aparilan todqiqatlar gostordi
ki, uzun illor orzindo termoelektrik materiallar1 kimi genis todqiq olunan agir metal
telluridlori vo onlar osasinda ¢oxkomponentli fazalarin bir ¢oxu topoloji izolyator
xassolorino malikdirlor. Bu materiallar sirasinda talliumun p? vo p*- elementlorlo
telluridlori, o ciimlodon TIBYTe,, TloyBVTes, TIsAVTes (AV-Sn, Pb ; BY-Sb, Bi) tipli
birlosmolor xiisusi yer tutur. Hazirda homin birlosmolor yalmiz termoelektrik
materiallart kimi deyil, spintronikada, kvant hesablamalarinda, optoelektronikada,
skanedici qurgularda vo bir ¢ox basqa saholordo istifads ii¢iin olduqca perspektivli
materiallar kimi todqigat¢ilarin digqet morkozindadir [35, s.19-23; 41, 5.95-103; 45, s.
234-238; 54, s.531-353; 63, s. 041608;-041609; 73, s.862-866; 74, s.389-391; 75, s.
126-133; 110, s. 156, s.146801(1)- 146801(3); 157, s.774-777; 158, 5.6769-6771; 187,
$.224-228; 189, s.182101-182103; 193, 5.416-419; 212, 5.1662-1664; 233, s.80-83;
241, s.37002-37003].

Elementlorin dovri sistemindoki xiisusi movgeyino gora tallium eyni birlosmodo
iki miixtolif oksidlosmo doracesindo (+1; +3) vo forqli koordinasiya voziyyatlorindo
ola bilir [55, s.184]. Bu hal iki tallium telluridinds - TITe vo TlsTes; birlosmolorindo

do miisahido olunur. Homin birlosmalords tallium atomlar1 1+ vo 3+ oksidlosmo
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hallarinda olub, miixtalif kristallografik movgelors malikdirlor. Bu néqteyi nozordon
TIBVTe; birlosmalorino tallium monotelluridin, TlyBYTes vo TIsAVTes birlosmaloring
150 TlsTes birlogsmosinin tiglii analoglar1 kimi baxmaq olar. Maraqlidir ki, qeyd edilon
har ii¢ tip ticlii birlogsmonin lantanoid analoglar1 da movcuddur: TILnTe,, TloLnTes vo
TlsLnTes (Ln-nadir torpaq elementi) [93, s.9-59; 122, s. 460-454; 125, 5.493-494;
136, s. 1704-1726].

Qeyd edilonlor yuxarida gostorilon tallium telluridlorindon toskil olunmus
sistemlorin fiziki-kimyovi todqiqinin vacibliyini gostorir. Bu birlogsmolorin kristal
gofasindo p?- vo p’- elementlorin nadir torpaq elementlori ilo ovoz olunmasi tokca
onlarin termoelektrik gostoricilorinin yiiksoldilmasina yox, hom do onlara olave
funksionalliq, masolon, maqgnit xassalori verilmasina gatirib ¢ixara bilor.

Yeni miirokkob torkibli fazalarin mogsadyonlii axtarist vo sintezinin fiziki-
kimyovi osaslarinin yaradilmasi xeyli dorocodo miivafiq sistemlordo faza
tarazliglarmin todqiqi ilo baghdir. Faza diaqgramlari sistemdo yeni birlogsmalori
movcudlugunu gostormoklo yanasi, onlarin omolo golmo xarakteri, termiki
davamliligi, homogenlik saholori, polimorf c¢evrilmolori vo s. haqda dolgun
molumatlar verir. Yeni ¢oxkomponentli metal telluridlorinin axtaris1 baximindan
formul vo ya struktur analoglar1 olan birlogmolordon toskil olunmus sistemlor xiisusi
maraq kosb edir, ¢iinki haqqinda danisilan sistemlorde genis bork mohlul sahslorinin
omolo golmosi gozlonilon haldir. Bu da torkibi doyismoklo baza birlosmolorinin
funksional xassalorini optimallasdirmaga imkan yaradir.

Tadqigatin obyekti vo predmeti. Yuxarida qeyd olunanlari nozoro alib
dissertasiya isinin tadqiqat obyektlori kimi TI-Tb-BY-Te (BV-Sb, Bi) sistemlorinin
TLTe-TloTbTes-TloBVTes, TI-Pb-Ln-Bi-Te (Ln-Sm, Tb) sistemlorinin TIl4PbTes-
TloLnTes-TloBiTes qatiliq miistovilori gotiirtilmiisdiir. Todqigatin predmeti bu
sistemlords faza tarazliglarinin todqiqi vo riyazi modellasdirilmasi olmusdur.

Tadqigatin maqgsad vo vazifalori. Dissertasiya isinin moaqsadi torkibindo nadir
torpaq elementi (NTE) saxlayan yeni ¢oxkomponentli doyison torkibli fazalarin omoalo
golmasi gozlonilon ThTe-TloTbTes-TloSbTes, TloTe-TloTbTes-TloBiTes, TlsPbTes-

TloSmTes-TloBiTes vo TlsPbTes-TloTbTes-TloBiTes sistemlorindo faza tarazliglar
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xarakterinin miioyyon edilmosi, faza diaqgramlarinin riyazi modellosdirilmasi vo
termodinamik analizi olmusdur.

Bu mogsado nail olmaq iiglin asagidaki konkret mosololor qoyulmus vo holl
edilmisdir:

v Tl Te-TIBVTe,-TILnTe, sistemlorindo  fiziki-kimyovi  qarsihigh  tosir
xarakterinin tocriibi todqiqi, todqiq olunan sistemlorin faza diagqramlarinin vo forqli
torkib-xasso diaqramlarinin qurulmast;

v’ TlsTes-tipli tetraqonal qurulusa malik yeni ¢oxkomponentli bork mohlullar
almaq tgiin Tl4PbTes-TloBiTes-TloLnTes sistemlorindo faza tarazliglarmin tocriibi
todqiqi, miivafiq hocmi faza diaqramlarin, onlarin miixtolif poli- vo izotermik
kasiklorinin qurulmast;

v Tl4PbTes-TloBiTes-TloLnTes  sistemlorindo fazalarmn likvidus vo solidus
sothlorinin riyazi modellosdirilmosi, 3D vizuallagdirilmasi vo termodinamik analizi;

v  tadqiq olunan sistemlordo ¢oxkomponentli bark mohlul niimunslorinin fardi
halda sintez olunmasi va xarakterizo edilmasi.

Tadqigat metodlari. Dissertasiya isinin movzusu iizro todqiqatlar fiziki-
kimyovi analizin anonovi lisullar1 olan differensial termiki analiz (DTA), rentgenfaza
analizi (RFA), mikroqurulus analizi (MQA) vo skanedici elektron mikroskopiya
(SEM) tisullar1 ilo, vo orintilorin mikroborkliklorinin 6lgiilmasilo hoyata kegirilmisdir.
DTA NETZSCH 404 Fl1Pegasus systemI. cihaz vo LTC-08 Termocouple Data
Logger elektron molumat qeydedicisi osasinda yigilmis c¢oxkanath DTA
qurgularinda aparilmisdir. Ovuntu difraktoqramlar1 Almaniyanin Bruker firmasinin
D8 ADVANCE vo D2 Phaser cihazlarinda ¢okilmis vo uygun difraktometrlorin
kompiiter tominat1 proqramlari ilo tohlil edilmisdir. SEM sokillori JEOLJSM-7600F
markali skanedici elektron mikroskop vasitosilo oldo olunmusdur. Sintez olunmus
niimunslorin mikrobarkliklori IIMT-3 markali cihaz vasitasilo 6l¢tilmiisdiir.

Miidafisays ¢ixarilan asas miiddoaalar.

- T Te-TISb(Bi)Te2-TITbTe; sistemlorinds faza tarazliglarina aid yeni naticolar,
o clmlodon homin sistemlorin borkfaza tarazliglar1 diagramlar1 vo torkib-xasso”

diagramlari;



- Tl4PbTes-TloBiTes-TloSm(Tb)Tes sistemlorinin T-x-y faza diaqramlari, onlarin
bazi politermik vo izotermik kasiklori;

- Tl4PbTes-TloBiTes-TloSm(Tb)Tes sistemlorindo fazalarin likvidus vo solidus
sothlari {i¢iin analitik ifadslor vo onlar asasinda qurulmus miivafiq 3D- modellar;

- Yuxarida gostorilon sistemlordo askar edilmis yeni doyison torkibli fazalar,
onlarin kristallografik, termiki, termodinamik vo s. xassolori hagqinda molumatlar.

Tadqiqatin elmi yeniliyi. isdo asagidaki yeni miihiim elmi noticolor almmisdir:

- ThTe-TISbTe,-TITbTe, vo Tl Te-TIBiTe>-TITbTe: sistemlorinds fiziki-kimyavi
qarsiligh tosir xarakteri miioyyon edilmisdir. Hor iki sistemin borkfaza tarazliglari
diagramlart qurulmus, TISbTe,, TIBiTe, vo TITbTe, birlosmalori osasinda bork
mohlullarin genis saholori agkar olunmus, onlarin homogenlik saholori toyin
olunmusdur;

- Miivafiq beskomponentli sistemlorin T14PbTes-TloBiTes-TloLnTes (Ln- Sm, Tb)
qatiliq saholorinds faza tarazliglarinin tam monzorslori alinmis, bu qatiliq miistovilori
izra likvidus va solidus sathlorinin proyeksiyalari, T-x-y faza diagramlarinin bir sira
politermik va izotermik kasiklori qurulmus, har iki todqiq olunan sistemds TlsTes tipli
tetragonal qurulusa malik fasilosiz bork mohlullar agkar edilmisdir;

- Tl4PbTes-TloBiTes-TloLnTes (Ln- Sm, Tb) sistemlorindo fazalarin likvidus vo
solidus sothlori {i¢lin analitik ifadolor alinmis, onlar osasinda hocmi faza
diagramlariin 3D modellogdirilmasi vo termodinamik analizi hoyata kegirilmisdir;

- Askar edilmis yeni c¢oxkomponentli qeyri-stexiometrik fazalarin se¢mo
niimunolori fordi sokildo sintez olunmus vo xarakterizo edilmislor, onlarin orimo
xarakteri vo temperaturu, kristal qofos tiplori vo parametrlori, mikrobarkliklori toyin
edilmisdir.

Tadqigatin nazari vo praktiki shomiyyati. Dissertasiyanin todqiqgat obyektlori
olan sistemlords faza tarazliglarina aid tocriibi naticolor vo riyazi modellor, homginin
askar edilon yeni coxkomponentli fazalarin fiziki-kimyavi xassolori miirokkab metal
xalkogenidlorinin kimyasint vo materialsiinasligini zonginlosdirir. ©lds olunmus
noticolor miivafiq doyison torkibli fazalarin istiqgamotli sintezinin vo monokristal

halinda alinmasi texnologiyalarinin islonmasi iiclin elmi osasdir vo bu baximdan
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praktiki ohomiyyat kosb edir. Isin noticolorinin praktiki ohomiyyati hom do ondan
ibarotdir ki, todqiq olunan sistemlordo qurulmus faza diaqramlari, onlarin alinmig
riyazi modellori, hoamg¢inin yeni doyison torkibli fazalarin termiki, termodinamik,
kristallografik va s. xassalori fundamental fiziki-kimyavi parametrlor olub, miivafiq
elektron-informasiya sistemlorine vo molumat bazalarina daxil edils bilor.

Aprobasiyas1 vo tatbiq. Dissertasiyanin mdévzusuna aid 17 elmi osor cap
olunmusdur. O climlodon 11 moqalo (6 mogalo WoS vo Scopus bazalarinda
indekslonon elmi jurnallarda) vo 6 moruzo tezisi (5 tezis beynolxalq konfranslarin
materiallarinda) nosr olunmusdur.

Dissertasiya iginin osas noticolori asagidaki elmi konfranslarda moruzo vo
miizakiro edilmisdir: 3%, 5% International Turkic World Conference on Chemical
Sciences and Technologies, (Baku, Azorbaycan, 10-13 sentyabr, 2017; Sakarya,
Turkey, 25-29 oktyabr, 2019); “BsicokouncTsie BeecTBa U Matepuaisl. [lonydyenue,
aHanmu3, npuMmenenne” XVI Bcepoccuiickass koHdpepeHus u [X 1mIkona MoJI0IbIX
yueHbiX, nocssmeHHas 100-neruto I'.I'.JleBareix (HoBropon, Poccus, 28-31 may,
2018); II international scientific conference of young researchers dedicated to the 95t
anniversary of the national leader of Azerbaijan, H. Aliyev, (Baku, Azaorbaycan, 27-
28 aprel, 2018); Bcepoccuiickas koH(pepeHuus “Xumus TBEpAOro Tela H
dbyHkuuoHanbHeie  matepuanbl’ W XII  BCepoCCHMHCKHMIT  CHMIIO3UYM €
MEXKIyHApOJHbIM ydacTueM ‘“TepmoaumHamMuka u MatepuanoBeneHue”  (CaHKT-
[etep6ypr, Poccus, 21-28 may, 2018); Umummilli lider H. Oliyevin anadan
olmasinin 96-c1 ildoniimiino hosr olunmus “Miasir tobiot elmlorinin aktual
problemleri” (Ganca, Azarbaycan, 2-3 may, 2019); 14™ International Conference on
Theory and Application of Fuzzy Systems and Soft Computing — ICAFS-2020
(Budva, Montenegro, 27-28 August, 2020).

Isdo askar edilon yeni bark mohlullar potensial termoelektrik, magnit va topoloji
izolyator materiallaridir vo uygun fiziki tadqiqatlar aparmaqla onlarin funksional
xassolori optimallasdirila va totbiq li¢iin tovsiyalor verila bilar.

“Google Scholar Citations” informasiya sistemindon goétiiriilon molumatlara

goro misllifin dissertasiyanin movzusu iizra ¢ap olunmus 8 moqalasing 31 istinad
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edilmisdir.

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi taskilatin adi. Is Kataliz vo Qeyri-iizvi
Kimya Institutunun “Funksional qeyri-iizvi birlosmolorin  termodinamikasi”
laboratoriyasinda va Milli Aerokosmik Agentliyin Ekologiya Institutunun
“Radioekoloji va ekokimyavi todqigatlar” sobasinds yerina yetirilmisdir.

Miisllifin soxsi istiraki. Dissertasiya isindo tocriibi todgiqgatlarin aparilmasi,
alman noticolorin islonmosi vo materiallarin ¢apa hazirlanmasi, osason miiallif
torofindon hoyata kegirilmisdir. Hommiisllif oldugu elmi asorlordo misllifin pay1
halledici olmusdur.

Dissertasiyamin struktur bolmalarinin ayrihqda hacmi geyd olunmagla
dissertasiyanin isars ilo iimumi hacmi. Dissertasiya girisdon, dord fosildon, asas
naticalordon (simvol say1 3103), 244 adda istifads olunan elmi adabiyyat siyahisindan
ibarat olub, 156 sohifs timumillikdo 173550 simvola malikdir. Dissertasiyaya 60 sokil
vo 11 cadval daxil edilmisdir.

Giris hissada (simvol sayr 11270) dissertasiyanin md&vzusunun aktualligi
osaslandirilmis, isin mogsadi, alinan noticolorin elmi yeniliyi, nozori vo praktiki
ohomiyyaoti gostorilmisdir.

Birinci fosildo (simvol say1r 49425) dissertasiyanin movzusu iizro odobiyyat
molumatlar1 verilmis va tohlil edilmisdir.

Ikinci fasil (simvol say1 40039) dissertasiya isinda istifado olunan sintez vo
fiziki-kimyovi todqiqat metodlarinin qisa sorhina hoasr olunmusdur.

Uciincii  fosilda  (simvol sayr 31010) TI-Tb-Sb(Bi)-Te ddrdkomponentli
sistemlorinin Tl Te-TITbTe,-TISbTe, vo Tl Te-TITbTe,-TIBiTe; qatiliq miistovilori
lizro faza tarazliglarinin todqiqinin naticalori verilir.

Dordiincii fasildo (simvol sayr 36546) miivafiq bes komponentli sistemlorin
Tl4PbTes-TloBiTes-TloSmTes vo TlsPbTes-TloBiTes-TloTbTes qatiliq miistovilori lizra
faza tarazliglarinin tocriibi todqiqinin, homginin termodinamik analizinin va 3D

modellasdirilmasinin naticalari verilir.



I FOSIL
ODOBIYYAT iCMALI

Toqdim olunan dissertasiya yeni tallium-NTE telluridlorinin (NTE-Sm, Tb),
homg¢inin TlsTes vo onun Tlglii struktur analoglarindan ibarst ¢oxkomponentli
sistemlorin (T1,Te-TIBYTe,-TILnTe>, T14sPbTes-TloBYTes-TloLnTes ) fiziki-kimyovi
todqiqino hosr edilmisdir. Bu foslin ovvalindo (paraqraf 1.1) talliumun miirokkob
telluridlorinin funksional xassolori haqqinda odobiyyat molumatlar1 verilir vo isin
aktuallig1 asaslandirilir. Sonraki bélmalards tadqiqat obyektlari olan ¢coxkomponentli
sistemlorin sorhad binar Tl-Te, Sm-Te, Tb-Te sistemlorindo (paraqraf 1.2 va 1.3),
homg¢inin sorhad iiglii T1-Pb(Sb,Bi)-Te sistemlorinin Tl,Te-PbTe, Tl,Te-Sb(Bi).Tes
(paraqraf 1.4) kosiklori iizro faza tarazliqlarina vo araliq fazalarin fiziki-kimyovi
xassolorino aid adobiyyat molumatlar1 toqdim vo tohlil olunur. Bu molumatlar tocriibi
todqiqatlarin planlasdirilmasinda va naticalorin analizinds istifado olunmusdur.

Foslin sonunda nadir torpaq elementlorinin telluridlori asasinda ¢oxkomponentli
sistemlorin fiziki-kimyovi todqiqinin miiasir voziyysti arasdirilmis vo dissertasiya

isinin tadqiqat obyektlorinin se¢imi asaslandirilmisdir.

1.1. Talliumun miirokkab telluridlori perspektivli funksional materiallar kimi

Metal xalkogenidlori yarimkecirici, termoelektrik, optik vo s. xassoloro malik
funksional materiallar kimi 6ton osrin 50-ci illorindon todqiq olunur. Todqigatlar
gostormisdir ki, nadir torpaq elementlorinin (NTE) atomlarinin bu birlosmalorin
kristal qurulusuna daxil edilmosi qeyd edilon funksional xassolori doyisdirmoklo
yanasi, onlara alavo xassolor, masalon, maqnit xassoalori verir [65, s.7-8; 66, s.316-320;
67, s. 17054-17057; 73, s. 863-866; 74, s.390-391; 75, s.126-133; 110, s.38-40; 217,
s.8030-8034; 218, s.2-5].

Son illards, tallium birlogsmalarinin toksikliyino baxmayaraq, miirokkaeb tallium
xalkogenidlorine maraq artmigdir. Bu, ilk ndvbado onlarin yiiksok termoelektrik

gostaricilorinoe malik olmasi ilo baghdir [53, s.7-8; 157, s.775-777; 158, 5.6769-6770].
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Agir element olan tallium yiiksok sixlia malikdir vo onun binar termoelektrik
materiallarinin (bismut vo ya qurgusun telluridlori) kristal qofosine daxil edilmasi
istilik  kegiriciliyinin daha da azalmasina sobob olur vo noticodo, materialin
termoelektrik effektivliyi artir [53, s.7-8; 149, 5.3-8].

Talliumun bozi agir metallarla xalkogenidlorinin termoelektrik gostoriciloring
(ZTmax. (T)) aid miixtalif odobiyyat molumatlarinda sldo edilmis naticolor: TloBiTes -
0.65 (300 K), 1.2 (500 K) [160, s.15-16; 238, s. 4351-4352; 240, s.276-277]; TIBiTe:
- 0.15 (760 K) [160, s.15-16]; TISbTe, - 0.87 (715 K) [161, s.44-46];
TloBio.95Pbo.osTes - 0.94 (500 K) [111, 5.183702/2-6]; TloSbo.osPbo.osTes - 0.71 (500 K)
[111 s.183702/2-6]; AgoTITes - 1.23 (700 K) [159, s.1939]; TlsGeTes - 0.6 (700 K)
[162, 5.1729]; TloBio.9sSng.0sTes - 0.95 (500 K) [111 s.183702/2-6]; TloSbo.97Sno.03Tes
- 0.83 (500 K) [111 s.183702/2-6]; TloLaTes - 0.51 (550 K) [73, 5.863-866] vo 0.57
(600 K) [110, s.38-40]; TlgosNdioxeTes - 0.20 (550 K) [75, s.127-132];
Tlg9oSmi.o17nTes - 0.20 (550 K) [75, s.127-132]; T1GdTe> - 0.50 (550 K) [212,
s.1663-1664].

Bu noticolordon goriiniir ki, bu birlosmolor arasinda tallium telluridin (TlsTes)
ticli qurulus analoqu olan TlyBiTes birlogsmosi on yaxsi termoelektrik xassolorine
malikdir. Bu gostoricilor asagi- vo orta temperatur diapazonlarinda igloyon miiasir
materiallarla miiqayisodo xeyli yiiksokdir [160, s.15-16; 238, s. 4351-4352; 240,
s.276-277]. TlBiTes birlogsmasinin yiiksok termoelektrik effektivliyi onun kristal
gofasinin struktur xtlisusiyyatlori ilo alagoadar olaraq olduqca asagi istilik kegiriciliyino
[300 K-da 0,39 V/m - K] malik olmas1 ilo baghdir. TloBiTes-da coxlu sayda agir
atomlarin (torkibinin iigdo ikisindon ¢oxunun) olmasi, homg¢inin tallium vo bismut
atomlarinin  oktaedrik movqgelordo novbologmosi onun istilik kegiriciliyinin
azalmasina sabob olur vo, naticods o, yiiksok termoelektrik gostoricisi niimayis etdirir.

[67, s.17054-17056] isinin miiolliflori gostormislor ki, a-NaFeO»-tipli layli
qurulusda kristallasan TIScSe> vo TIScTe, birlosmolori  yiiksok termoelektrik
gostaricilorino vo topoloji xassoalorino malikdirlor. Miioyyon edilmisdir ki, selenid
fazas1 yarimkecirici, tellurid iso yarimmetaldir. Hor iki material ¢ox asagi istilik

keciriciliyino malikdir, bu da termoelektriklor ii¢iin colbedici bir xiisusiyyotdir.
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Bununla belo, onlar termiki cohatdon stabil deyillor vo aciq atmosfer soraitindo otaq
temperaturundan yuxar1 qizdirildigda pargalanirlar, bunu yiiksok temperaturlu toz
rentgen siialarinin difraksiyasi vo termiki analiz molumatlari stibut edir.

Son tadgiqatlar gostormisdir ki, TIBVX, (BVY-Sb, Bi; X-Se, Te) tipli birlosmoalor
yaxs1 topoloji izolyator (TI) xassalori gostorir. Bu birlosmolorin Ti xassolorino malik
olmalar1 ilk dofo olaraq [94, s.205130-205132; 95, s.595-596; 189, s.182101]
islorinds nozori prognozlasdirilmisdir. Baslangic prinsiplor vo effektiv saho
nazoriyyasi yaxinlagsmasinda aparilan hesablamalar gostormisdir ki, TIBVX»- tipli
biitiin birlosmolor bir Dirak konusu yaradan davamli soth halina malikdirlor. TIBiTe;
birlosmosinin p-tip asqarlarla leqirlonmosi ilo alinan fazalarin ifrat kegiriciliyino
malik olmasi miioyyon edilmisdir ki, bu homin birlogsmonin topoloji ifrat kecirici ola
bilocoyini do gostorir [94, s.205130-205132; 95, 5.595-596]. Sonraki illordo aparilmis
bir sira todqiqatlarda [199, s.023067(2)-023067(6); 241, s.37003-37005] homin
birlosmolorin kristallarinin tocriibi tadqiqinin naticalori homin nozori prognozlari
tosdiq etmisdir.

Bucaq fotoemissiya spektroskopiyasi tisulu ilo aparilan todqiqatlar gostormisdir
ki, TIBiSe; vaTIBiTe, birlosmalorinin hor ikisi Brillyuen zonasi daxilinds bir Dirak
konusuna malikdir va onlar digar topoloji izolyator xassoli materiallara nisboton daha
yaxs1 mexaniki xassoloro malikdirlor [156, s.146801(2)- 146801(3)]. Digor bir isdo
[96, s.016403-016404] gostorilon birlosmolorin Cr, Ti, Fe vo Au atomlan ilo
legirlonmosi ilo onlara ferromagnit xassolori vermosi miioyyon edilmis vo geyd
olunmusdur ki, xromlu faza spintronika qurgularinda totbiq ti¢iin daha perspektivlidir.

[97, s.085149-085151]- do qadoliniumla asgarlanmis TIBiSe> birlogsmosinin
sothi elektron qurulusu vo maqnit xassolori Oyronilmisdir. Ifratkecirici kvant
interferensiya maqnitometriyasindan istifado etmoklo T1Bio.0Gdo.iSe; torkibli fazanin
2 K temperaturuna qodor paramaqnit xassolori gostormosi miioyyon edilmisdir.
Homginin gostorilmisdir ki, bu fazanin sathi topoloji hali spiral sokilli Dirak konusu
ilo xarakterizo olunur. Mioalliflor hesab edirlor ki, aldiglar1 noticolor yeni kvant
materiallarinda agir Dirak fermionlarinin tadqiqi tiglin vacibdir.

[86, s. 266401-266403; 188, s.142503; 199, s.023067(2)-023067(6); 208,
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$.226802-226803; 241, s.37003] islorinin naticolorino goro, TIBiSe;, TIBiTe;,
CuTISe,, AgTITe, vo AuTlITe; birlosmalori Weyl yarimmetallaridir vo onlardan
stiratli elektron qurgular yaratmagq tigiin istifads edilo bilor.

Tallium-stibium (arsen) sulfidlori TI3SbSs3, TISbS,, T13SbS4, TISbsSs , Tl3AsS;3
vo Tl AsSes fotoelektrik, optik vo maqnit xassoloro malikdir [223, s.1096-1100; 745-
748]. Onlar fotodetektorlar, fotoceviricilor, lazer slialanmasi1 detektorlar1 vo
infraqirmiz1 sahads (0,85 - 1,50- 107! m) optik detektorlar kimi istifado edilo bilor
[223, 5.1096-1100; 745-748].

[89, s.1539-1542; 152, s.10031-10032; 216, s.145103] islorin miialliflori
gostormislor ki, TlslsSe va Tlel4S birlosmolori yiliksok sixliga malik genis zolaqh
yarimkegiricilor olub, otaq temperaturunda rentgen vo qamma (y) siialanma
detektorlar1 kimi istifads edils bilor.

TLAVX;5 (AV-Sn, Pb; X-S, Se, Te) timumi formuluna malik olan birlosmalor
infraqirmiz1 optoelektronikada, LED-lordo (isiq yayan diodlar), homginin orta vo
uzaq 1Q spektral diapazonlarinda isloyon fotodetektorlarda istifads iigiin yararli olan
potensial funksional materiallardir [76, s. 3902-3904; 170, s.2411-2412; 200, s.186-
191; 207, s.102174-102177]. Bundan slavo, bu materiallar nazik tobaqoli halda optik
cthazlarda infraqirmizi filtrlor, polyarizatorlar vo modulyatorlar kimi istifade edilo
bilor [207, s.102174-102177]. TI4A'™VX3 (AV-Sn, Pb; X-S, Se, Te) timumi formuluna
malik olan birlogsmalor infraqirmizi optoelektronikada, LED-lordo (“‘Light-emitting
diode - 1is1q yayan diodlar), homg¢inin orta vo wuzaq infraqurmizi spektral
diapazonlarinda isloyon fotodetektorlarda istifado {i¢iin yararli olan  potensial
funksional materiallardir [76, s. 3902-3904; 170, s.2411-2412; 200, s.186-191; 207,
s.102174-102177]. Bundan olava, bu materiallar nazik tobogoli halda optik
cthazlarda infraqirmizi filtrlor, polyarizatorlar vo modulyatorlar kimi istifade edilo
bilor [207, 5.102174-102177].

Bozi miiollifloro goro [63, s.041507-041509; 187, s.224-227], tallium
subtellurid TlsTe; vo onun iglii struktur analoglart (Tl4PbTes vo TlsSnTes) giiclii
spin-orbital qarsiliqli tosirinin ifratkeciriciliyo tosirini arasdirmaq Ticlin ideal

materiallardir. Dayison torkibli Tls—xSnxTe; fazasinin todqiqi [63, s.041507-041509]
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gostarmisdir ki, o, 0 < x < 0.4 torkib intervalinda hocmi superkegiriciliyi gostorir vo
metallik haldan (x = 0) topoloji izolyator halma (x = 1) kecir. Sokil 1.1.1-do
Tl4SnTes birlosmonin elementar gofasi vo atomlarin koordinasiyalar1 gostorilmisdir

[200, 5.187].

Sakil 1.1.1. TL4SnTes birlosmasinin elementar qafasi (a)

vd atomlarin koordinasiyalar1 [200, s.187]

TlsTes birlosmasinin, torkibindo lantanoid olan telluridlori do perspektivli
funksional materiallardir. Son illordo kanadali alimlor bu birlogsmolor asasinda Tl;o-
«LnsTes (burada 0.25 <x <1.32) torkibli bork mohlullarin termoelektrik xassslorini
Oyronmis vo mioyyon etmislor ki, lantanoid atomlarinin TlsTes tipli kristal gofoso

daxil edilmasi noaticosindo istilik kegiriciliyi azalir, bu iso termoelektrik
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parametrlorinin yaxsilasmasina gotirib ¢ixarir [73, s.863-866; 74, s.390-391; 75,
s.127-132; 110, s.38-40; 212, 5.1663-1664].

TIGdX, (X = Se, Te) vo TloGdTes birlogmolorinin todqiqi [212, s.1663-1665]
gostormisdir ki, TIGdTe, birlosmasi 6ziinii asqarlanmis yarimkegirici kimi aparir vo
todqiq edilmis tli¢ birlosmo arasinda on yaxsi termoelektrik xassolori niimayis etdirir.
T1GdSe, birlosmosinin iso kifayot godor yiliksok Seebeck omsali vo asagi elektrik
keciriciliyine malik genis qadagan olunmus zonali yarimkegirici oldugu miioyyon
edilmisdir. TloGdTes birlosmasi yiiksok performansli termoelektrik material olan
TlyBiTes-nin bir variantidir vo  otaq temperaturunda nisboton yiiksok elektrik
kegiriciliyi (850 Om™ - sm™") gostorir. Lakin Seebeck omsali ki¢ik oldugu tiglin
material kifayst qodor asagi ZT-yo malikdir.

TloLnTes tipli birlosmalor arasinda on asagi istilik kegciriciliyine (0,33-0,41 V-m-
L.K") malik olan TlgLaTes birlosmasi 550 K-dos on yiiksok termoelektrik effektivliyina
(zT = 0,51) malikdir [73, s.863-866] vo bu gostorici temperaturun artmasi ilo bir
godor artir (600 K-dos 0,57) [110, s.38-40]. Tljo-xLaxTes fazalar1 seriyasinda (x = 0.90,
0.95, 1.00, 1.05), lantanin miqgdarinin artmasi ilo elektrik- vo istilikkegiriciliyi azalir,
Zeebek omsali iigilin iso oks tendensiya miisahido olunur [73, s.863-866].

TloLnTes tipli birlogsmolor termoelektrik xassalorilo yanasi maqnit xassalorino do
malikdir [74, s.390-391; 150, s.2-9]. Bu islori miialliflor gostormislor ki, TloLnTes
birlosmolori (Ln = Ce, Pr, Tb), ciitlosmomis elektronlarin olmasi sobobindon, 2.07,
3.25 vo 9.67 pp magnit momentino malik paramaqgnetiklordir. Bu, lantanoidlorin
birlosmodo +3 oksidlosmo doracosino malik oldugunu gostorir. TloCeTes birlosmosi
liglin maqnit momentinin minimum giymati bu birlosmado miioyyon miqdarda Ce**
ionlarnin  olmas1 ilo olagodardir. Bu fakti lantanoidlor sirasinda TloCeTes
birlogsmosinin qofos hacminin minimum olmasi da tosdigloyir [150, s.2-9].

[166, s.104202-104242] isindo kimyavi potensialin qiymatlori diaqgrami va fonon
spektri osasinda aparilan hesablamalar noaticosindo miioyyon edilmisdir ki, MTlsTe;
(M = Cd, Hg) termodinamik stabil birlosmalor olub, Tl4sTe; —la eyni qurulusa

malikdirlor. Alinmig naticolor homginin gostormisdir ki, hor iki birlosmo bdyiik
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gadagan olunmus zonaya malik davamli 3-6lgiilii topoloji izolyatorlardir. Onlar
tocriibi olaraq sintez oluna bilor vo spintronik qurgularda totbiq oluna bilor.

Beloliklo, son todqiqatlar gostorir ki, tallium osasinda iiglii xalkogenidlor, o
climlodon, torkibindo lantanoidlor olan telluridlor, maraqli funksional xassolor
nlimayis etdirirlor. Ona goro do bu birlogsmolor osasinda yeni doyison torkibli
fazalarin  axtaris1  vo  alinmasinin  elmi  osaslarinin  yaradilmast  miiasir

materialslinasligin aktual masalalorindondir.

1.2. Sm-Te vo Tb-Te sistemlorindo faza tarazhqlar1 vo lantanoid

telluridlorinin bazi xassalori

Sm-Te sisteminin faza diaqrami [33, s.313; 57, s.324] sokkiz araliq fazanin
omolo golmasilo xarakterizo olunur: SmTe, SmsTes, SmoTes, SmsTe;, SmTeiss,
SmsTes;, SmyTes vo SmTes (sokil 1.2.1). Monotellurid 1850°C temperaturda oriyir.
SmsTes, SmoTes;, SmzTes,SmyTes vo SmTes birlosmalari isa 1680, 1500, 890, 830 va
465 °C temperaturlarda peritektik reaksiyalar iizro parcalanaraq oriyirlor. Sm va
SmTe, hom¢inin Te vo SmTes arasinda, miivafiq olaraq 980 vo 445 °C-do evtektik
tarazliqlar miisahido olunur. SmTe birlogsmasinin homogenlik sahasi 47+50 at.% Te,
SmsTes-in iso 55.5+57.2 at.% Te intervalindadir. Sm;Tes birlogsmasi 640°C-do yiiksak
temperaturlu kubik singoniyadan asagitemperaturlu rombik qurulusa polimorf kegido
moruz qalir.

Th-Te sistemi iicliin faza diagrami indiyodok qurulmayib. Terbiumun TbTe,
TboTes, TbTeis, TbaTes vo TbTes torkibli telluridlori molumdur [57, s.363]. Bu
birlogsmolor ilkin basit maddalorin birgs oridilmesi tisulu ilo vakuumlagdirilmig kvars
ampulalarda sintez olunmusdur. TbTe birlosmosi 1300°C-don yuxari temperaturda
ariyir. Bu birlogsmolarin kristollografik parametrlori coadval 1.2.1-ds verilmisdir.

Kristallografik xassalor

Molumdur ki, materialin fiziki xassalori onun kristal qurulusundan asilidir, yoni
birlosmonin qurulusu hagqinda molumatlarina osaslanaraq tolob olunan xassolori

niimayis etdirib-tosvir etmadiyini toxmin etmok miimkiindiir.
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Nadir torpaq elementlorinin (NTE) binar xalkogenidlori otuzdan artiq qurulus
tipindo kristallasir. Bu, homin sinif birlogsmolori izomorfizm, polimorfizm, politipiya
vo morfotropiya kimi hadisolorin 6yronilmosi tiglin model kimi istifado etmoyo imkan
verir. Birlogmolorin  strukturlarinin - miigayisoli tohlili qarisiq tobistli  kristal
quruluslarin  omologolms ganunauygunluglarint miioyyon etmoyo, qurulus-xasso-

torkib korrelyasiyalarini agkar etmoyo imkan verir [40, s.5-32].
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Sakil 1.2.1. Sm-Te sisteminin faza diaqram [33, s.313]

Tellurun nadir torpaq elementlorilo asagidaki birlogsmolori daha xarakterikdir:
MeTe, MesTes, MexTes, MeTe, vo MeTes [40, s.5-32; 163, 5.74-82].

NTE monotelluridlori, o ciimlodon SmTe vo TbTe birlosmolari {iciin NaCl
tipli kubik qofas xarakterikdir (coadval 1.2.1). MeTex torkibli telluridlor (Me- La, Ce,
Pr, Nd, Sm, x = 1.7-2.0) osason FeAs tipli tetraqonal qurulusda kristallagirlar. Me>Tes
vo MeTe; tipli birlosmolor iiglin iso rombik vo ya tetragonal qurulus daha
xarakterikdir [163, s.74-82].
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TbTe birlosmasinin qofos parametri a=6,102A barabordir [33, s.363]. Tb.Tes
vo asagl temperaturlu SmyTes birlosmalori agir NTE seskvixalkogenidlori {igiin
xarakterik olan Sc2S; rombik qurulus tipindo kristallasirlar (codvel 1.2.1).
Politeluridlor- NTETe,, NTE2Tes vo NTETes (NTE-Sm, Tb) miivafiq olaraq Fe.As,
Nd:Tes va NdTes-1a izostrukturdular [57, s.205].

Cadval 1.2.1
Lantanoid telluridlorinin bazi kristalloqrafik xassalori [57, s.324]
Birlosma Singoniya, F.qr Qofas parametrlori, A
a B c
SmTe kubik, Fm3m 6,593
SmsTes kubik, 743d 9,511
B-Sm,Tes " 9,480
o-SmyTes rombik, Pbnm 12,06 11,86 4,34
SmyTer tetraqonal, P4b2 9,030 9,195
SmTe 55 "-". P4/nmm 4,337 8,994
SmyTes rombik, Bmmb 4,362 4,362 44,00
SmTes rombik, Bmmb 4,339 4,339 25,88
TbTe kubik, Fm3m 6,102
ThaTes rombik, Fddd 12,276 8,679 26,037
TbTers tetraqonal, P4/nmm 4,31 8,95
TbTe; rombik, Bmmb 4,310 4,310 25,52

NTE;Tes birlosmalori NTETe, vo NTETe; arasinda araliq birlogsmaloridir va
bu bloklar1 ayiran Te atomlarinin tok vo ciit miistovilorindon ibaratdir (sokil 1.2.2)
[113, 5.0651020]. Isdo bork hal reaksiyasi ilo Pd<NTETe, seriyali materiallar sintez
edilmis vo osas birlosmoalor olan NTETe, - nin olduqca yiiksok kegid temperaturu ilo
Miioyyon edilmisdir ki, YSD siras1 Pd-un interkalasiyasi ilo ardicil olaraq sixisdirila
vo Pd konsentrasiyalarinin hoddi diapazonu iigiin kiitlovi superkegiriciliyo sobab ola

bilor. Bu isdo oldo olunan naticalor kegiricilik zolaginin osason xalkogen p-
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orbitallarindan yarandigi boyiikk bir YSD ailosi olan digoer nadir torpaq poli-

xalkogenidlorinds yeni superkegiricilorin kasf edilma potensialin1 niimayis etdirir.
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Sakil 1.2.2.NTETez, NTETes;vo NTE;Tes birlosmolorinin Kkristal
quruluslart [113,5.0651020]

Fiziki xassalori

NTE xalkogenidlori fizika vo kimyada fundamental hadisslorin Gyronilmasi
iclin boOyiik maraq dogurur. Bundan olavo, onlar yarimkegirici, elektrik, optik,
termoelektrik, maqnit [57, s.211-214; 88, 5.699-705; 98, 5.204-205; 109, s.152403-
152405; 113, s.065018-065020; 151, s.14-15, 23-34; 155, 5.160-162; 167, s.274003-
274004; 195, s.148-152; 196, s.56332-56338; 201, s.1887-1894; 209, s.1850249(2)-
1850249(10); 228, 5.095702-095704; 232, s.12-17; 242, s.305802-305804] xassalori
olan perspektivli funksional materiallar olub enerji saxlama cihazlari, yiiksok sixliqh
optik vo ya maqnit molumatlarin saxlanmasi, maqnit soyutma, spintronikaya
asaslanan totbiqlor {i¢ilin elektrod materiallar kimi istifado edilo bilor.

NTE xalkogenidlorinin malik oldugu fiziki xassolorin miixtolifliyi lokallagmis
4f- elektronlarinin lokallasmamis spd- elektronlar ilo kompleks qarsiligh tesiri ilo
baglhdir. Torkibindoki atomlardan asili olaraq bu birlogsmolor yarimkegirici, yarnmmetal
vo fermion xassolora malikdir, homg¢inin temperatura, tozyiqo vo asqarlanmaya

yiiksok hassasliq niimayis etdirir [201, s.1887-1894].
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[39, s.5-15]-do c¢oxsayli islorin arasdirilmasi noticosindo oksigensiz NTE
birlosmalorinin I - VII qruplarin elementlori ilo gqarsiliglt tosirinin mahiyyati
timumilosdirilmisdir. Miiolliflor NTE binar xalkogenidlorinin miixtolif xassoloro
ferromaqnit, ferroelektrik, superkegirici, yarimkegirici xassoloro malik oldugunu
gostormisdilor. Bu, iso onlar1 miixtalif texnoloji sahalords istifade etmoys imkan verir.
Kitabda bu birlogsmalorin sintez iisullari, sistemlorin hal diagramlar1 otrafli miizakira
olunmusdur vo alinan birlosmolorin kristal-kimyovi malumatlar1 vo fiziki-kimyavi
xassolori sorh olunmusdur.

Polixalkogenogenlor mono- va seskvixalkogenidlordon daha az termiki davamli
maddolordir [39, s,5-15]. Bu birlosmolor inkonqruent oriyirlor. NTE
polixalkogenidlori sirasinda LnsX7;, LnX,, Ln3X7; Ln:Xs LnXs birlosmolori liglin
yiingiildon agir NTE-loro kegondo orimo temperaturunun azalir. Polixalkodenidlor
arasinda  yarimkecirici (LnsX7 vo LnX;) vo yarimkeciricilor (LnoXs vo LnX3)

movcuddur.

Termodinamik xassalori

Bir sira iglords [16, s.160-163; 22, s.340-344; 36, s.454-456; 44, s.11-13; 106,
s.388-390; 107, s.122-127; 137, 5.927-930; 141, s.313-315; 142, 5.19-20; 143, s.453-
458; 144, s.421-424; 180, s.26-28; 181, s.267, 326-327, 412-413; 457, 612-613; 182,
s.530-534; 183, s.13-20; 215, s.720; 229, s. 1772-1775; 230, s.880; 239, s, 13, 36]
lantanoid telluridlorinin termodinamik funksiyalari elektrikhorokat qiivvasi (EHQ) vo
kalorimetriya tisullari ilo toyin edilmis, homg¢inin miixtoli toqribi hesablama tisullari
ilo qgiymetlondirilmisdir. Samarium va terbium telluridlori {i¢iin naticolor Cadval
1.2.2-do verilir.

Vasilyev V.P. vo omokdaslar1 [22, s.340-344; 44, s.11-13] EHQ metodundan
istifado edorok Lno4Teos torkibli NTE telluridlorinin omoalo golmo termodinamik
funksiyalarin1 hesablamislar. Alinmis noticolor EHQ vo kalorimetriya iisullart ilo
tetrad effektinin kombinasiyasinin lantanoid birlosmolorinin  termodinamik
funksiyalarinin toyini effektiv vasito oldugunu gostarir.

[180, s.26-28] isin mioallifi [215, s.720; 229] isindo verilon kalorimetrik
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molumatlardan istifado etmoklo EHQ {iisulu ilo ErTe birlosmosinin termodinamik
xassalorini tadqiq etmis, birlosmaonin standart Gibbs sorbast amolo golma enerjisini
va entalpiyasini, homginin standart entropiyasini hesablamigdir.

Cadval 1.2.2

Lantanoid telluridlorini termodinamik xassalori

Birlogsmo — AG, —AH 3y, 5% » C-Kl:mol! Monba
C-mol!

SmTe - 284,7+4,0 163221 (239, 5.13]
Sm;Te; - 795+£125 266121 [239, 5.36]
TbTes 385,1+0,3 386,6*1,4 194,9+4.8 [143,5.457]
TbTe: 380,8+0,4 382,941.,5 165.6+4.6 [143, 5.457]
TbTe 336,1+£0,3 340,0+1,3 109,9+£3.9 [143,5,457]

- 314163 97+21 [239, s.13]

ThsTes 751, 40,7 756,5+3,0 277.049.3 [143, 5,457]
- 795+£125 264121 [239, 5.36]

[141, s.313-315] isindo [180, s.26-28] isindon bir qgodor forqli noticolor
alimmusdir. [141, s.313-315] isin miislliflori bu onunla slagelondirirlor ki, [180, s.26-
28] miiollifi ErTe {i¢iin inteqral termodinamik funksiyalar1 hesablamagq iiclin Er;Tes
birlogmasi iigiin kalorimetrik verilonlorindon [22 , s.340-344] istifado etmis, bu iso bir
qadar forqlidir.

Ho-Te, Eu-Te vo Te—Yb binar sistemlorin faza diaqramlar1 [106, s.388-390;
107, s.122-127]-da kombins edilmis CALPHAD va ab-initio yanasmasindan istifado
etmoklo dyronilmigdir. Miixtolif termodinamiki modellor {igiin garsiligh tonzimlonmis
termodinamik parametrlor toplusu alinmis vo hor bir fazanin omologolmo Gibbs
sarbast enerjisi hesablanmigslar. Har {i¢ sistemin hesablanmis nonvariant reaksiyalari,
intermetallik birlosmolorin orimo temperaturlari, termodinamik xassolori, likvidus
oyrilori adobiyyat molumatlari ilo uygunlugu gonastboxsdir [78, s.2051].

Poddig H. vo omokdaslar1 [201, s.1887-1994] Gd-Te sisteminin faza diaqramini
simulyasiya etmoklo GdTe, GdsTes, GdTes, GdsTe;, GdTe,, GdoTes vo GdTe;

birlogsmoalori iigiin optimallagdirilmis termodinamik molumatlari togdim etmislor. Gd-
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Te faza diagramini todqiq etmoklo analoji nadir torpaq metal-tellur sistemlori iigiin
sintez soraitlori haqqinda tokliflor vermislor. Homginin, isdo GdTeis vo TbTeis
strukturlar1 yenidon todqiq edilmis vo indiyadok malum olmayan DyTe; s birlosmasi
askar edilmisdir. Elektrik keciriciliyi vo Sixligin funksional nozoriyyosi osasinda
GdTei g birlosmosinin yarimkegirici xassasi miioyyan edilmis vo qadagan olunmus
zonanin miivafiq olaraq 0,19 eV vo 0,17 eV olmasi gostorilmisdir.

[182, 5.530-534; 183, s.13-20] ] islorindo neodimium monotelluridin elektron vo
termodinamik xassolori 0-20 GPa tozyiq aralifinda vo genis temperatur diapazonda
(0-2000 K) ilkin prinsiplar asasinda dyronilmisdir. Miislliflor NdTe birlogmasinin sos
stirotini, oarimo ndqtasini vo Debay temperaturunu hesablamiglar. NdTe birlogmosinin
hesablanmis kristal qofos sabitinin giymotinin 6,367 A olmas1 gdstorilmis vo
naticonin adabiyyat molumatlarina yaxst uygun golmosi miioyyon edilmisdir [182,
5.530-534]. Umumilosdirilmis gradient yaxinlasmasi hesablamalar1 aparmagqla NdTe;
vo TINdTe, birlosmolorinin struktur, elastik vo elektron xassolorini oldo edilmisdir.
Bu isdo, homginin ikinci doracali elastik sabitlor, Zener anizotropiya faktoru, Puasson
nisbati, Young modulu, izotrop kasmo modulu, B/G nisbatlori vo Kleinman parametri
hesablanmigdir. Elektron zona quruluslari hallarin iimumi vo nisbi sixligi, ytiklorin
paylanmasi vo elektron yerlosmo funksiyasindan istifado etmoklo todqiq edilmisdir
[183,s.13-20] .

Termoelektrik xassalori

Son onilliklor arzinds lanthanoid telluridlori potensial termoelektrik materiallar
kimi todqiq edilmisdir [88, 5.699-705; 108, s.40989-40992; 177, s.153102-153104;
178, 5.125206-125207; 195, s.148-151; 220, s.374-380; 222, s.103].

[222, s.103] mogalasinin miislliflori qeyd etmislor ki, Gd,Tes birlosmasi 6ziinii
cirlasmis  yarimkecirici kimi gostorir, ¢ilinki 1373 K-do qizdirildigdan sonra
niimunads miigavimatin azalmasina sobab olan metallik GdTe fazasinin miqdar artir.
Beloliklo, Gd>Tes 6 - 10° Vt - K! - sm! giic faktoruna malik olsa da, yiiksok
temperaturlarda pargalanir. Bu xasso onu yliksok temperaturda termoelektrik totbiglor
liclin alverissiz edir.

LaTe birlosmasinin todqiqi [178, s.125206-125207] gostordi ki, onu
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termoelektrik materiali olmasi {iclin optimal torkib LasTes-diir, burada x- formul
vahidino diison lantan bosluglarinin sayidir vo 0<x<1/3-5 borabordir. Elektronlarin
qatilig1 lantanin bosluglariin gatiligr ils slagodardir vo x = 1/3 olduqda, stexiometrik
torkibi La,Tes kimi yazmaq olar. Miolliflorin fikrincs, buna goro do, on yaxsi
termoelektrik effektivliyino nail olmaq tigiin La-Te nisbotino ciddi nozarot etmok
vacibdir.

1275 K temperaturunda Las<Tes fazasimi termoelektrik effektivliyi ZT = 1,1-0
borabordir [88, 5.699-705], Pr2.74Tes is0 1200 K-do ZT = 1.7 [177, s.153102-153104]
niimayis etdirir. [88, 5.699-705] miiolliflori onu Las.«Tes ligiin yiiksok ZT-ni Fermi
soviyyasing yaxin olan saviyyelorinin boylik sixligi ilo izah etmislor. Las<Tes ilo
miiqayisado Pr274Tes liglin termoelektrik effektivliyinin 50% artmasi effektiv kiitlonin
artmasi va asagi istilik keciriciliyiio alagolondirilir [177, s.153102-153104]. Laz.<Tes-
ni itterbium atomlar1 ilo asqarlamaqla [195, s.148-151] 1200 K temperaturunda onun

termoelektrik effektivliyi ZT = 1,2 qodor artirilmisdir.

Optik, elektron va magnit xassalari

NTE telluridlorinin bir sira funksional xassalorinin (maqnit, elektron vo optik)
todqiqi Oton osrin sonlarinda baglamis vo bu giino qodor davam edir [98, s.204; 109,
s.152403-152404; 113, s. 065019-065021; 155, s.150-162; 185, 5.285802-285804;
198, 5.036002-036003; 201, s.1887-1893; 202, s.352-353; 209, s.1850249(2)-
1850249(8); 210, s.2-10; 211, s.5872-5875; 219, 5.658-662; 228, 5.095702-095704;
242, 5.305802-305804]. Onlardan bozilorini qisa sorh edok.

Avropium xalkogenidlori (EuX, X = O, S, Se, Te) Heisenberg maqnit
yarimkegciricilorinin prototiplori sinfino aid olub, optika, maqnetizm vo maqnito-
optikada nano soviyyodo maraqli xassolor niimayis etdirirlor. Bu fazlar optik vo
maqnit sensorlarinda, spintronikada vo s. saholordo genis totbiq potensialina
malikdirlor [109, , s.152403-152404; 228, 5.095702-095704]. EuX nanokristallar1
kristalin 6l¢iisiindon vo formasindan asili olan boyiikk doyma maqnitlogsmosi, giiclii
magqnito-optik effekt (Faraday firlanmasi) vo bdyilk maqgnit miigavimoti kimi

miikommoal funksional xassalora malikdir.
23



Bir sira iglordo [113, s. 065019-065021; 155, s.150-162; 198, s.036002-036003;
209, s.1850249(2)-1850249(8); 210, s.2-10; 219, s.658-662; 228, 5.095702-095704;
242, 5.305802-305804] bir sira RTes; (R = La-Nd, Sm, Gd-Tm) tipli bir- vo ikidl¢iilii
materiallarda sixliq dalgas1 faza kecidi zamani xiisusi istilik tutumunu, istilik
genislonmosi vo elastik sabitin doyismosi todqiq edilmisdir. Bu keg¢id homin
materiallarda metal-izolyator kecidlori, yiiksok maqgnit miigavimati, geyri-ononovi
iftarkeciricilik, maqnit nizami, dispersiya va s. kimi unikal fiziki hadisolora sabob
olur.

[185, 5.285802-285804] isinin miialliflori kimyavi qazdasiyici reaksiya tlisulu ilo
Gd,Tes birlosmasinin yiiksok keyfiyyatli monokristallarini yetisdirmis, onlarin
qurulus, magqnit, istilik vo elektrik xassolorinin todqiqi ti¢iin genis 2 K - 350 K
temperatur vo 0,05T - 9,0 T maqnit sahosi diapazonlarinda maqnitlosmoni (M),
magqnit hossashigini (), xiisusi istilik tutumunu (Cp) vo elektrik miigavimatini (p)
Olemiislor. Miloyyon edilmisdir ki, bu birlosmado Tn=15,28 K temperaturda (Neyl

temperaturu) paramagnit-antiferromaqnit kegidi bas verir.

1.3. T1-Te sisteminda faza tarazhqlari

Molumat kitabinda [52, s.1299] miixtalif islorin noticolorine osaslanmagla TI-Te
sisteminin faza diagramimnin ilkin varianti toqdim edilmisdir. Faza diaqraminda
gostarilmisdir ki, sistemdo 565 K —do parcalanmagla oriyon TITe vo 700 K —do
kongruent ariyon TlsTes birlosmalori mévcuddur.

Tl-Te sisteminin faza diagramin ndvboti versiyast [205, s.296-298]-do
verilmisdir. Bu diagrama gora, sistemds agiq maksimumla oriyon TlsTes (y- faza),
homg¢inin 573 K va 511 K temperaturlarda peritektik reaksiyalar {izro pargalanmaqla
ariyon TITe vo Tl Tes birlogsmalori amalo golir. Faza diagraminin bu iki variantinda
bir sira iglords [3, 5.97-98; 23, s.1041-1044] alinmis va rentgenoqrafik iisulla tosdiq
olunmus Tl Te birlogsmasi oks olunmamaisdir.

Daha sonra [8, s.1408-1409] isindo TI-Te sisteminin hal diaqgraminin {i¢ilincii,

doqiqglosdirilmis varianti toqdim olunmusdur. Bu diaqrama gora, sistemdo konqruent

24



ariyon TlsTes (728K) vo TlhTe (698K), vo homginin inkonqruent ariyon TlhTes (508
K) vo TITe (573 K) birlosmolori alinir. TlsTes birlosmasi doyison torkibli fazadir,
onun homogenlik sahasi 34.5-38.5 %Te qatiliq intervalim ohato edir. [8, s.1408-
1409]-do  homginin gostorilmisdir ki, TLTe birlosmosi TlsTes-in homogenlik
sahasindon konarda movcudur vo sabit torkibo malikdir. RFA naticalorinin tohliling
osason miioyyan edilmisdir ki, Tl Te birlosmasi TlsTes ilo miiqayisodo daha asagi
simmetriyada kristallagir.

Qeyd etmok lazimdir ki, uzun illor ThTe birlosmasinin mévcud olmasi siibho
altinda olmusdur. Masalon, 1991-ci ildo yapon alimi Okamoto H. [192, s.507] geyd
olunan birlosmonin moévcud oldugunu tosdiglomis, sonra 1994-cii ildo [190, s.131]
inkar edir,daha sonra iso 2001-ci ildo [191, s.501] rentgenoqgrafik todqgiqatlarin [8,
s.1408-1409, 206, s.46-52] naticalorino asason yenidon tosdiq etmisdir.

«
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Sakil 1.3.1. TI-Te sisteminin faza diaqramu [8, s.1408-1409].

[87, s.164]-do ovuntu rentgenoqrami osasinda Ritveld metodu vasitosilo Tl,Te
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birlosmosinin kristal qurulusunun toyin edilmasi bu birlosmonin mdvcud olub
olmadig1 haqda miibahisoloro son qoydu. Gostorilmisdi ki, bu birlosmo tetraqonal
qurulusda (F.qr. /4/mcm) kristallasan TlsTes-don tamamilo forqli gofosdo - monoklin
sinqoniyada (F.qr.C2/c) kristallagir (Codval 1.3.1).

Qeyd edilonlori nozors alaraq, biz apardigimiz todqiqat isinds faza diagraminin
[8, 5.1408-1409; 191, s.501; 78, s.3344]-do verilmis variantin1 osas gotiirdik (sokil
1.3.1). Nonvariant tarazliqlarin koordinatlar1 [53] -don gotiiriilmiisdiir: evtektik
noqtalor €1—695 K(34 at.% Te); e2-491 K (70 at.% Te); peritektik noqgtalor p1-573 K
(57 at.% Te); p2-508 K (65 at.% Te); monotektik tarazliq 681 K, 3 + 30.5 at.% Te.

Tallium telluridlorinin bazi fiziki-kimyovi xassalori

Kristallografik xassalori

TITe birlosmosi 16 formul vahidindon ibarot hocmomorkozlosmis tetraqonal
qurulusda kristallasir [236, s.194-202]. Stowe K. [221, s.124-130] bu birlosmonin
asagitemperaturlu = modifikasiyasinin (F.gr. 14/mcm) moveudlugunu gostormis vo
gofos parametrlorini toyin etmisdir (Cadval 1.3.1). 157 K temperaturda bu
modifikasiya F.gr.- P4,/ nmc - ya kegir.

Cadval 1.3.1
Tallium telluridlorinin kristallografik xassalori
Birlosma Singoniya, F.qr. Qofas parametrlori, A Moanba
T1,Te Monoklin, C2/C a=15,662, b=8987, c=31196, [87,s.164]
B=100,761°, z = 44
Tl Te , Tetraqonal, I4/mcm a=892, c=1263,z=14 [175,5.595]
Tetraqonal, I4/mcm a=12950, c=6175,z =16 [236, ,5.194-202;
TITe 237, 5.586-588]
"o a=12953,¢=6,173, z =16 [221, 5.124-130]
Tetraqonal, P4>/nmc a=18229,c=6157, z=32 [221, 5.124-130]
Monoklin, Cc a=135,06=65,¢c=79,p=73° [92,5.2161]
I, Te, a=17,413, b=6552, c=7910, [175, 5.595]
B=133.6% z =4

T1,Tes birlosmoasi monoklinik singoniyada kristallasir [64, s.282-284; 92, 5.2161;

175, 5.595; 194, s.372-374]. Panich A.M. [194, s.372-374] vo Doert Th. [92, s.2161]
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atomlarin garsiligh yerlosmosi vo atomlararast moasafolori miioyyonlosdirmok iigiin
bu birlosmanin elektron qurulusunu niive maqnit rezonansi metodu ilo todqiq etmislor
(cadval 1.3.1). [64, s.282-284] miiolliflori Bricmen metodu ilo bu birlosmonin
monokristallarin1 yetisdirmis vo alman kristallar1 rentgenoqrafiya vo skanedici
mikroskopiya metodlar ilo xarakterizo etmislor.

TlsTes birlosmosinin kristal qurulusu bir sira alimlorin todqiqat islorindo
Oyronilmisdir. Bu islorin naticolori [80, s.210-214]-do {imumilosdirilmis vo
doqiqglosdirilmigdir. TlsTes birlosmosinin  CrsBs  tipli  (F.qr./4/mcm) tetraqonal
qurulusda kristallagsmas1 miioyyon edilmisdir. Elementar qofoso 4 formul vahidi diisiir:
z=4. Tellur oktaedrlori kristal gofosin osas struktur elementloridir (sokil 1.3.2). Bu
oktaedrlordo tellur atomlar1 forqli movqelordadir: onlarin  bir necosi (Tel)
oktaedrlorin ¢ oxu boyunca topa noqtolorindo, digor hissasi (Te2) qalan movgelordo
yerlasir. Kristal qofosindoki tallium atomlar1 da 2 kristallografik mévqgeyo malikdirlor:
onlarin bir hissasi - T1 (2) tellur oktaedrlorin morkazlorinds yerlosir, qalanlar1 iso T1
(1) — oktaedrloraras1 bosluglar1 tutur. Qeyd edilonlori nozoro alsag, birlosmonin
kristallografik formulunu TlisT14TesTes soklindo yazmaq olar. Elektroneytralliq sorti
noazars alaraq, géstormak olar ki, T1(2) movgelorinds TI* vo TI** kationlar1 ndvba ilo
paylasirlar, T1(1) movqelorindo iso T1* kationlar1 yerloagir. Belaliklo, elementar qofasin

torkibi T1  [(T1".B:*)Te ], sokilinda gostarilos bilar.

Tellur oktaedrlori topalori ilo birlogorak TlsTer» vo ya (TITes)s karkaslart omalo
gotirir (sokil 1.3.2, a). Oktaedrlarin otrafinda tallium prizmalari, oktaedrlarin uclarinda
olan anionlarin otrafinda iso ¢ miistovi boyunca birlosdiron tallium antiprizmalar
formalasir. Prizmalar vo antiprizmalar ¢ oxu boyunca novbalosirlor (sokil 1.3.2, b).

TlsTes birlogsmasinin kristal qofasinin arasdirilmasi gostorir ki, miixtalif tip
ovozolunmalar aparmaqla onun iickomponentli qurulug analoglarint almaq
mumkiindiir:

a) Tellur oktaedrlordaki biitiin T1 atomlarinin radiusu yaxin olan A%* ionlar1 ila
ovoz olunmasi. Bu halda tellur oktaedrlori daxilindo kationlarin imumi yiikii
(3+1=2+2) doyismir vo elektroneytralliq tomin olunur. Bu tip avazlomolor TI4AX3

tipli analoqlarin (T14SnTes, Tl4PbTes, TlsMoTes, TlsL.nTes vo s.) omolo golmasinog
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gotirib ¢ixarir [81, s.97; 82, 5.75; 83, s.1158; 122, 5.462-464; 125, 5.493-494].

b) oktaedrlor daxilindoki TI3* ionlar1 yaxin olgiiloro malik basqa B** ionlari ilo avoz
olunur. Belo ovozlomolor naticosindo TloBXs tipli struktur analoglart omolo golir:
TloSbTes, TloBiTes, TloBiSes, TloLnTes va s. [70, 5.7-9; 71, 5.123-124; 72, s.172-173; 73,
s. 863-865; 74, 5.390-391; 75, s.127-132; 91, s.95; 110, s.38-40; 123, 5.936-938; 145,
s.2113; 148, 5.910; 212, 5.1663-1665; 225, 5.8792-8764; 235, 5.281].

8 TI()

Te(2)

Sakil 1.3.2. TlsTe; birlosmasinin kristal qafasi. 9sas qurulus elementi (a),

b,c miistovisina proyeksiyasi (b) [136, s.1706].

TlsTes birlosmasinin vo onun bozi t¢lii qurulus analoglariin kristallografik
parametrlori bir sira alimlorin todqiqat islorinds otrafli dyronilmisdir. Bu islords oldo
olunan noaticalor asagidaki sokildo timumilosdirilmisdir: TlsTes — foza qrupu /4/mcem,
a=8.930, ¢=12.598, z=4 [80, s.210-214]; Tl4PbTes — foza qrupu /4/mcm, a=8.841,
c=13.056, z=4 [83, s.1158]; TlsSmTe; — a=8.8752(6), c=13.0784(11), z=4 [122,
5.462-464]; TloSbTes — foza qrupu [4/m, a=8.828, c¢=13.001, z=2 [235, s.281];
TloBiTes — foza qrupu /4/mem, a=8.855, c=13.048, z=2 [91, s.95]; TleSmTes — foza
qgrupu /4/mem, a=8.871(4), ¢c=13.002(6), z=2 [110, s.38-40]; TleTbTes — foza qrupu
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14/mem, a=8.860(3), ¢=12.993(5), z=2 [75, s.127-132]; TlaSnTe; — [83, s.1158];
Tl4CuTes; — [81, s.97]; TlsMoTes — [82, s.75]; TlaNdTes; — [123, 5.936-938]; TlaGdTes
— [125, s.493-494]; Tl4sTbTes — [122, s.462-464]; TlaDyTes — [125, 5.493-494];
Tl4ErTes — [122, 5.462-464]; TlsTmTes — [122, 5.462-464]; TlsGeTes — [162, s.1729];
TloInTes — [72, s.172-173]; TloAuTes — [72, s.172-173]; TloLaTes — [74, $.390-391]
[110, s.38-40]; TloCeTes — [110, s.38-40] [71, s.123-124]; TloPrTes — [110, s.38-40]
[74, 5.390-391]; TloNdTes— [110, s.38-40] [74, 5.390-391]; TloGdTes— [212, s.1663-
1665] [145, s.2113]; TloDyTes — [121, 5.560]; TloHoTes — [110, s.38-40]; TloErTes —
[110, s.38-40] [148, s.910]; TleTmTes—[70, s.7-9] [134, s.1059].
Termoelektrik xassalori
Tallium telluridlorinin termoelektrik xassolori genis temperatur intervalinda bir
sira islorde dyronilmisdir [43, s. 162-166; 48, s.1203-1205; 85, s. 815; 99, 5.316-318;
100, s.517-520; 101, s.323-327; 153, s.986-987; 176, s.1583-1584; 186, s.156-164;
225, 5.8762-8764]. [176, s.1583-1584] miialliflori geyd etmislor ki, tallium telluridlori
arasinda nisbaton yiiksok termoelektrik effektivliyi Tl Te birlosmosi nlimayis etdirir
(586 K-da 0,2). [225, s.8762-8764]-do bu birlosmolordo rabitonin mexanizmini
aydinlagdirmaq {¢iin miuolliflor sixliq funksional nozoriyyasine osason qurulus
elektron sixligin1 hesablamis vo gostormislor ki, TlsTes birlosmosinin {igli
kationavozlomoli qurulus analoglart onunla miigayisodo daha yaxsi termoelektrik
parametrlori gostormoalidir (daha otrafli bax 1.4. paraqrafi).
Termodinamik xassalori
Tallium telluridlorinin termodinamik xassolori otrafli dyronilmisdir [11, s.121;
18, s.141; 23, 5.1041-1044; 226, s.1368-1373; 231, 5.486-503]. Vasilyev vo bagqalari
[23, 226, 231] bu mogsodlo EHQ iisulundan istifado etmislor. Qliserin osasl
elektrolitdon istifado etmoklo onlar yiiksok doqgigliysa malik tokrarlanan naticolor
almiglar (cadvel 1.3.2). Bu noaticolor sonraki bir sira islordo T1-M-Te sistemlorinin
EHQ iisulu ilo todqiqi zamani tosdiq edilmisdir [11, s.121; 15, 18] vo miivafiq
molumat kitablarinda da tovsiyys olunurlar [56, 77, s.1571].
Cadval 1.3.2

Tallium telluridlorinin bazi termodinamik funksiyalari [23, s.1041-1044]
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Birlosmoa -A,G"(298K) - AH"(298 K) S°(298K) ,
kC-mol! C- mol"K-!
Tl,Te 79,21+1,6 80,52+1,0 173+£2,5
TlsTes 213,59+1,7 216+£2,0 458,6+1,06,7
TITe 44.51+0,4 43,9140,5 115,9+1,6
Tl Tes 90,82+0,8 90,01+1,0 279,72+33

1.4. TI-Pb-Te, T1-Sb-Te va TI-Bi-Te sistemlorinda faza tarazhqlan

Bu ig¢li sistemlorin Tlb,Te- PbTe, TloTe- Sb,Te; vo ThTe-BixTes kasiklori
dissertasiya isinin tadqigat obyekti olan miirokkob sistemlorin torkib hissasidir. Ona
goro do asagida homin sistemlordo xiisuson onlarin qeyd edilon kosiklori tizro faza
tarazliglari lizrs odabiyyat molumatlar verilir.

TI-Pb-Te sistemi otrafli todqiq edilmisdir [20, s.1598; 31, s.51; 32, s.1293].
Gostorilmigdir ki, TloTe-PbTe kasiyi iizra omalo golon Tl4PbTe; birlogsmasi 867 K-do
kongruent oriyir vo homogenlik sahosi genisdir (12-35 mol% PbTe) [31, s.51; 32,
s.1293] (sokil 1.3.1). Tl-Pb-Te sisteminin likvidus sothinin proyeksiyasi [20, s.1598]
isindo qurulmusdur. [32, s.1293]-do bu birlosmonin TlsTes birlogsmosi ilo eyni kristal
gofas qurulusuna malik olmasi vo onunla fasilosiz bark mohlul siralar1 amals gotirdiyi
miioyyon edilmisdir.

[83, s.1157-1158] isindo TlsPbTes birlosmosinin kristal qurulusu dyronilmisdir.
Miioyyaon edilmisdir ki, TlsPbTes birlosmosi /4/mcem foza qrupunda tetraqonal gofosdo
kristallasir vo a=4,25,; ¢=29,6, z=3 kristal qofas parametrlorino malikdir. Tl4PbTe;
birlosmosinin Elektrik Horokot Qiivvesi metodu ilo miioyyon olunmus standart

omologolmo termodinamik funksiyalari, homginin standart entropiyasi [ 11, s. 228 ]

isindo verilmigdir: — AGy9g=238.7+4.2; —AH,9g = 232.848.2; AS,95 = 476124,
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Sakil 1.4.1. T, Te-PbTe sisteminin hal diaqram [31, s.51].

TI-Sb-Te iiclii sisteminin biitiin torkib saholorindo faza tarazliglar1 todqiq
edilmisdir [13, s.1052-1057; 79, s.1204-1218]. Tl,Te-Sb,Tes; kvazibinar kosiyindo
distektik reaksiya lizro omolo golon (798 K) TloSbTes vo peritektik reaksiya iizro
(753K) parcalanmagqla oriyon TISbTe; birlosmalori mévcuddur (sokil 1.4.2). TloSbTes
birlosmosi T, Te 1lo mahdud, TlsTes ilo geyri-mohdud bork mohlul omals gatirir.

TloSbTes birlosmosinin [4/mcm foza qrupunda tetraqonal qgofosdo, TISbTe;
birlogsmosinin iso, R 3 m foza qrupunda romboedrik gofosdo kristallasmasi miivafiq
olaraq [90, s.96; 235, s.281] vo [115, s.328] islorindo Gyronilmisdir. Miioyyan
edilmisdir ki, TloSbTes birlosmasi a=8.828; ¢=13.001 va TISbTe; birlosmasi a=4.425;
¢=23.30; z=3 kristal qofos parametrlorino sahibdir.

TI-Bi-Te sistemi [11, s.229-232; 103, s.61-64; 203, s.102-109] islorindo
Oyronilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, sistemin Tl,Te-BixTes kosiyi tizro TloBiTes vo
TIBiTe, birlosmolori omolo golir. Omalo golon birlogsmolor miivafiq olaraq 833 K va
848 K~-do konqgruent oriyir. [11, s.229-232; 203, s.102-109] islorindo Tl,Te-Bi,Tes-
Te qatiliq sahasindo T-x-y faza diaqraminin bir sira politermik kosiklori, 300 K-do
izotermik kosiyi vo likvidus sothinin proyeksiyasi qurulmusdur. Gostorilmisdir ki,
sistemdo TloBiTes vo TIBiTe, birlosmolori osasinda genis bork mohlul saholori
movcuddur, TlsBiTes birlosmasi TlsTes birlosmasilo fasilosiz bark mohlul saholori

omoalo gatirir.
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Sakil 1.4.2. TI;Te-BizTe; vo TI;Te-Sb,Te; sistemlarinin hal diagramlar:
[11,s. 220, 231].

TlyBiTes vo TIBiTe; birlosmalorinin kristallografik parametrlori miivafiq olaraq
[91, 5.95] vo [115, s.328] islorindo 6yronilmis vo TloBiTes birlosmasinin /4/mcm foza
grupunda tetragqonal qofosdo, TIBiTe, birlosmosinin iso R 3 m foza qrupunda
heksaqonal gofosdo kristallasmasi miioyyon edilmisdir. TloSbTes birlogsmasi a=8.855;
c=13.048 vo TISbTe, birlogsmasi a=4. 526; c=23.12; z=3 kristal qofos parametrlorino
sahibdir.

[103, s.61-64] isindo alinan noticoloro goro Tl Te-TloBiTes sistemi qurulusca
TlsTe; birlosmasi ilo eyni olan geyri-mohdud bork mohlullarin amologalmasi ilo
xarakterizo olunur. [11, s.229-232]-0 goro iso baxilan sistemdo Tl,Te—-a yaxin sahodo
bork mohlullarda morfotrop faza kegidi bas verir. TloBiTes vo Tl.Te birlosmolorinin
kaskin forqli kristal quruluslara malik olmalarim1 nozors alsag, bu o qodor do
inandiric1 goriinmiir. Bu mosoaloni aydinlasdirmaq tli¢lin Tl,Te-TloBiTes sistemi [148,
$.909-912] differensial termiki analiz vo rentgen faza analizi tisullan ilo yenidon
todqiq edilmis vo gostorilmisdir ki, o, peritektik tipli faza diagramina malikdir (sokil
1.4.3).

TloBiTes-T14PbTes sistemi [69, s.70-71] isindo DTA, RFA vo EHQ metodlart ilo
todqiq olunmusdur. Miioyyon edilmisdir ki, bu sistem komponentlorin bark vo maye
halda qeyri-mohdud qarsiliglt holl olmasi ilo xarakterizo olunur. Bork mohlullar

TlsTes tipli tetragonal strukturda kristallasir (F. qr. 14/mcm).
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Sakil 1.4.3. T, Te-TloBiTes sisteminin faza diaqgramm [148, s. 909-912]

EHQ metodu ilo TI-Sb,Bi-Te sistemlorinin {iglii birlosmoalarinin standart inteqral
termodinamik funksiyalar1 [11, s. 228; 15, s.677] islorindo Oyronilmisdir. Hor bir
birlosmo {iclin oldo olunmus noticolor belodir: TISbTe, ( — AG,9g=76.92+2.3 ;

—AH,o5 = 73.51 % 2.2), TlsSbTes (— AGoog=421.3144.9; —AH,05 = 232.8318.2),
TlBlTez ( - AG298:942i13 5 _AH298 = 89.812.1 5 ASzgg = 235410 ), TlgBiTe6
(— AG,og=444.414.3; —AHagq = 434.4145.7; ASyeq = 966428),

Tallium-stibium (bismut) telluridlori yiiksok termoelektrik gostoriciloring
malikdirlor. TloBiTes vo TIBiTe, birlogsmoalori asagimiiqavimatli yarimkegiricilor olub
daha yiiksok termoelektrik effektivliyo malikdirlor (ZT=1,2 (T=500K [238, s.4351]
vo ya ZT=0,861 (T=590K) [240, s.276]). Bu, onlarin yiiksok termo- EHQ vo asagi
istilik kegiriciliyi hesabina miimkiin olur [53, s.7-8].

1.5. Nadir torpaq elementlorinin xalkogenidlori asasinda ¢coxkomponentli

sistemlorin fiziki-kimyovi tadqiqinin miiasir vaziyyati

Tallium- NTE xalkogenidlarinin tadqiqi 6ton asrin 60-c1 illorinde baslanmisdir.
[46, s.124-129] monoqrafiyasinda miirokkob tallium-NTE xalkogenidlori
haqqinda fizik-kimyovi analiz noqteyi nozordon sistemlosdirilmis molumat

verilmigdir: birlosmolorin vo onlar asasinda bark mohlullarin sintez iisullar1 sorh
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edilmis, faza diagramlar1 qurulmus, kristallokimyovi vo miixtolif fiziki xassalori genis
miizakiro olunmusdur. Miislliflor TISe birlosmosinin kristal qurulusuna asaslanmaqla
TILnX> tipli yeni birlogsmoalorin omolo golmosinin miimkiinliiylinii gdstormislor.
Sonraki tocriibi todqiqatlarla bu gonaot tosdiq edilmis vo homin iiglii birlogsmolorin
heksaqonal qurulusda (F. qr. R3m) kristallagmasini gostormisdir. Miislliflor bu
birlosmolorin  materialsiinasliq iiglin doyorini nozoro alaraq onlarin otrafh
kristalkimyavi va fiziki-kimyavi tadqiqinin zaruriliyini geyd etmislor.

[47, s.22-36, 50-96.] monogqrafiyasinin miialliflor kollektivi nadir torpaq
elementlorindon togkil olunmus miirokkab xalkogenidlorin, homg¢inin nadir torpaq
elementlori ilo Do6vri Sistemin I-VII yarimqruplart elementlorinin xalkogenidlorini
otrafli xarakterizo etmiglor. Sistemlosdirma fiziki-kimyovi analiz ndqteyi-nozorindon
aparilmigdir: birlogmolorin vo ya onlar osasinda bork mohlullarin alinmasi tsullari,
liclli sistemlorin faza diaqramlari, kristallarin fiziki vo kimyovi xassolori otrafli sorh
edilmisdir.

Burada homginin mislliflor homin birlogmoalorin birbasa (ampula iisulu) va
dolay1r (hocmi qarsiligh reaksiyalar, karbon disulfid, hidrogen sulfid vo digor
miihitlordo gedon reaksiyalar) sintez lisullarini otrafli sorh etmisglor [47, s.22-36]. Bir
cox birlosmalor onlar {i¢lin kristal quruluslarin, polimorf modifikasiyalarin vo
politiplorin otrafli tosviri verilmisdir. Maddolorin elektrofiziki vo maqnit xassalorino
aid molumatlar da verilmisdir. Xalkolantanatlarin polikristal vo monokristal halinda
alimma {tisullar1 da nozordon kecirilmisdir.

Miiolliflor torkibinds tallium olan sistemlordo faza tarazliglarina aid bir sira
islori arasdirilmis vo TILnTe tipli birlosmolorin mévcudlugunu gostormislor [47,
5.50-96]. Isdo homginin digor yeni miirokkob birlosmolorin prognozlasdirilmasina
boylik diqqget yetirilmisdir [47, s.5-17].

Duczmal M. [93, 5.9-59] monografiyasinda TILnX; (Ln = lantanid, X = S, Se,
Te) tipli birlosmalorinin boylik qrupu haqqinda molumat verilir. Miisllif tallium
xalkogenidlorinin yiiksok temperaturlarda ugucu olmasini nozors alaraq unikal sintez
tisullar1 isloyib hazirlamisdir. Miioyyon edilmisdir ki, TICeSe> vo TICeTe>

birlosmolori tetraqonal qurulusda kristallasir, torkibindo neodim vo daha agir
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lantanoidlor saxlayan birlogsmalor iso a-NaFeO; tipli romboedrik qurulusa malikdirlor.

Dissertasiyanin  todqiqat obyekti olan TILnX, tipli bozi birlogsmalorin
kristallografik gostaricilori Cadval 1.5.1-do verilir.

Cadval 1.5.1

TILnX; tipli birlosmalarin kristalloqrafik gostaricilori [93, 5.9-59]

Birlosma Triqonal gaofasin parametrlori, F.qr. R3m, nm
T1GdTe: a=4.424, c=24.25
TITbTe: a=4.416, c=24.27
TIDyTe: a=4.40, c=24.25
TIHoTe; a=4.401, ¢=24.30
TIErTe; a=4.376, c=24.23
TITmTe; a=4.353, ¢=24.25

[102, s.1373-1376] isinda sixliq funksional nazoriyyasindon istifade etmoklo
tallium-qadolinium dixalkogenidlorinin TIGdX> (X = S, Se, Te) spin-polyarlagmis
elektron, magqnit, termodinamik vo kociriilmo xassolori todqiq edilmisdir.
Gostorilmisdir ki, har ti¢ birlosmo genis zolaqli yarimkeciricilordir. Miislliflor bu
birlosmolorin maqgnit vo yarimkegirici xassoloro malik olmasini, bununla yanasi,
ylksok Zeebek omsali vo termoelektrik gostoricilorino goro yaxsi termoelektrik
materiallar1 hesab edilo bilmosini geyd etmislor [102, s.1373-1376; 212, s.1663-
1665]. Magqnit, yarimkecirici vo topoloji izolyator xassolorino malik olmalar1 bu
materiallar1 spintronika vo magnitoelektron cihazlarinda, yiiksok Zeebek omsali vo
termoelektrik gostoricilori iso onlar1 enerji generatorlar1 vo Peltye soyuducu
cihazlarinda istifado li¢lin perspektivli edir.

[65, 5.6-8; 66, s.316-320]-do TI,NdAg3Ses, TIbNdAg3Tes, vo TILnAg:>S3 (Ln= Nd,
Sm, Gd) dordlii xalkogenidlor sintez edilmis vo onlarin kristal va elektron quruluslari,
bozi fiziki xassolori todqiq edilmisdir. Todqgiqatlarin naticolorine gora, TLhbNdAgsSes vo
TIhbNdAgsTes ifratasagi istilik kegiriciliyino malikdirlor.

[47, s.124-129]-in miialliflori iso gostormislor ki, T X-Ln2X3 (Ln-lantanoidlor,
X-S, Se, Te) sistemlords trigonal sinqoniyada kristallasan TILnX tipli birlosmalor
omala golir. TILnSe; tipli birlogsmalorin kristal qurulusu TISe qurulusuna bonzardir,

burada selen atomlar1 a oxu boyunca sonsuz ziqzaq formali zoncir omolo gotirir.
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Bundan basqa, [47, s.124-129]-in miolliflori ovvollor gostorilon [64, $.283-285]
molumatlar1 tosdiq etmis, bazi sistemlorin doqiqlosdirilmis faza diagramlarini vo
kristallografik malumatlarini togdim etmislor.

TloLnTes tipli birlogsmolori ilk dofo azorbaycanli miislliflor torofindon askar
edilmislor [14, s. 123-124; 17, s.5-9; 123, 5.936-937]. Onlar 2008-ci ildo TloNdTes,
TI4sNdTes, TleNdsTeo, TluNdsTer1, TlaNdTes, TINdTe; vo TINds;Tes torkibli iicli
tallium-NTE telluridlori sintez etmisdilor [123, 5.936-937]. DTA naticoalorino gora, bu
birlosmolor peritektik vo ya borkfaza reaksiyalari lzro omolo golirlor. Toz
difraktoqramlar1 indekslondikdo miioyyon edilmisdir ki, hor iki (TIoNdTes vo
TI4NdTes) birlosmo TlsTes birlosmosi ilo qurulus analoglaridir vo asagidaki qofos
parametrlorino malikdirlor: @=8,855, ¢=13,010 A, Z=2 (TIsNdTes); a= 8,858;
c=12,998 A, Z=4 (T14NdTe;). 2009-cu ildo TlsLnTes sinfino aid bir sira digor
birlosmolor do sintez edilmis [14, s. 123-124; 17, s.5-9], onlarin omolo golmo
xarakteri vo temperaturlart toyin edilmis vo kristal gofos parametrlori hesablanmisdir.

Bundan bagqa, homin miuolliflorin [131, s.1238-1241] isino goro, itterbium
TloLnTes tipli birlosma amolo gotirmir, bu da itterbium atomunun 4{'#5d°6s? elektron
konfiqurasiyasinin stabilliyi ilo olagolondirilir. Dolmus 4f* orbital, kimyovi
rabitolorin omolo golmosindo tocriibi olaraq istirak etmir. Lantanoidlor {igiin
xarakterik oksidlosmo doracosi +3. Itterbium iiciin, digor lantanoidlorder forqli olaraq
+2 daha xarakterik oksidlogsma doracasidir vo ona gors do, o TloLnTes tip birlosmalor
omolo gotirmir.

Yuxarida (Paraqraf 1.1) gostorildiyi kimi, TloLnTes tipli birlogsmoalor vo onlar
asasinda olan bark mohlullar maraqli maqnit vo termoelektrik xassalorine malikdirlor
[73, 5.863-866; 74, 5.390-391; 75, s.127-133; 110, s38-41; 212, 5.1663-1663].

[122, 5.462-464; 125, 5.493-494] islorinds tallium subtelluridin (T1,Te), bozi
elementar NTE vo tellurun  vakuumlasdirilmis (10-2Pa) kvars ampulalarda
qarsilight tesirilo TlkLnTe; (Ln-Nd, Sm, Tb, Er, Tm) birlogsmolorinin sintez
olunmasi haqqinda moalumat verilir. Biitiin birlogsmolorin bircinsliliyi DTA vo RFA
tisullar1 ilo tosdiq edilmisdir. Qizma oyrilori asasinda miioyyon edilmisdir ki, onlar

peritektik reaksiyalar iizro parcalanmaqla oriyirlor. Toz difraktoqramlarinin analizi
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onlarin TIsTes-tipli (F.qr [4/mcm) tetraqonal qgofosdo tam indekslonmosini
gostormisdir. Le Bail doqiqlosdirilmoasi osasinda bu birlogsmolorn kristal gofos
parametrlori [123, s.936-938], [122, s.462-464] hesablanmisdir. Miioyyon
edilmisdir ki, tellur oktaedrlorinin morkozlorindo yerlogon tallium atomlarinin
NTE atomlar1 ilo ovoz olunmasi a parametrinin koskin azalmasi, ¢ parametrinin
artmasi ilo miisaiyst olunur. Miislliflor bu birlosmolorin kristal qofas parametrlori
lantanoidin sira nOmrasi arasinda korrelyasiya askar etmislor: neodimdon tuliuma
kecgdikco kristal gofosin hor iki parametrinin xotti azalmasi bas verir. Bu, lantanoid
sixlagmasi ilo izah oluna bilar.

TIGdQ: (Q = Se, Te) vo TloGdTes birlosmolorinin todqiqi [212, s.1663-1664]
gostormisdir ki, TIGdTe; birlosmasi TISbTe;-la (F. qr. R3m), TloGdTes birlogsmasi 159
TloBiTes-1a (F.qr. /4/mcm) izostrukturdur. Gostorilmisdir ki, TIGdTe; birlogmasi layli
qurulusa malikdir vo laylarda atomlar Q - TI - Q - Gd - Q - T1 - Q - Gd - ... tipli
ardicilligla yerlosmislor. Biitlin metal atomlar1 oktaedrik koordinasiyaya malikdir,
TI-Te mosafolori 3,44 A, Gd — Te mosafalori 3,10 A-dir.

TloLaTes vo TIGdTe> kristal quruluslart Sokil 1.5.1-do gostorilmisdir.

[183, s.13-26]-da NdTe, vo TINdTe; birlosmolorin qurulusunun, elastik vo
elektron xassolorinin tadqiqi iliclin funksional sixliq nazoriyyosi totbiq edilmisdir.
Gostarilmisdir ki, NdTe, tetraqonal (a = 4.586, ¢ = 9.360 A), TINdTe; iso kubik
qofosdo kritallasir (@ = 7.95 A). Sonuncu Heisler orintilorino aiddir. TINdTe»
birlosmosinin kristal qurulusuna aid bu molumatlar [93, s.2161-2162]-da verilon
molumatlarla ziddiyyat togkil edir, ¢linki [93, s.5-59]-do gostorilmisdir ki, TlLnTe:
tipli birlosmolor a-NaFeO»-nin romboedrik qurulusda kristallasir.

TILnTe, vo TloLnTes (Ln-Gd, Er, Tb, Tm) birlosmolorinin termodinamik
xassalari [139, s.1763-1767; 140, s.1504-1509; 145, s.2112-2116; 146, s.44-50]-da
elektrik harokot qiivvesi tisulu ilo dyronilmis, onlarin standart inteqral termodinamik
funksiyalar1 hesablanmisdir (Codval 1.5.2).

Differensial-termiki, rentgenfaza analizlori vo EHQ —nin 6l¢iilmasilo Tl-Ln-
Te (Ln-Sm, Gd, Tb, Er, Tm) sistemlori Tl Te-TlsTes-TlosLnTes  qatiliq

diapazonunda vo genis temperatur araliginda (300-1300 K) todqiq edilmis, onlarin
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faza diaqramlarinin bir ne¢o poli- vo izotermik kosiklori, homg¢inin borkfaza
tarazliqlar1 diagramlar1 qurulmusdur [124, s.2-5; 128, 5.263-268; 129, s.765-768;
130, s.363-367; 179, s.144-148]. Bu sistemlordo peritektik reaksiyalar iizro omolo
golon vo TlsTes tipli tetraqonal qurulusda kristallasan TloLnTes tiglii birlogsmalori
askar olunmusdur. Gostorilmisdir ki, bu birlogsmolor doyison torkibli fazalardir vo
onlarin homogenlik saholori TloTe-TlsTes-TloLnTes qatiliq tighucaqlarini praktiki
olaraq tam ohato edir.

Sokil 1.5.2-do misal olaraq Tl.Te- TloTbTes vo TlsTes- TloTbTes kosiklorinin
T-x diaqramlar1 verilmisdir [130, s.363-366]. Goriindiiyli kimi, TloTbTes birlosmosi

Tl Te-la genis, TlsTes —la iso fasilosiz bark mohlul sahasi omals gatirir.

Sakil 1.5.1. TlyGdTes va TIGdTe, birlosmalarinin kristal quruluslarn [212,
$.1663-1664|.

Cadval 1.5.2
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TILnTe; vo TlhLnTestipli bazi birlosmalorin standart inteqral

termodinamik funksiyalar

Birlosma | — A G°(298 K) - AH"(298K) S?(298 K), Mbonba
kC- mol! C-mol K"

TIGdTe, 524.7+1.7 526.9+3.2 227+10 [145,5.2114-2115]
TITbTe> 499.8+1.6 502.743.0 226.849.8 [140, 1505-1509]
TIErTe, 521.2%1.6 520.9+3.0 235£6.0 [139, 5.1763-1768]
TITmTe, 513.6+1.7 511.6+3.7 240.6£10.8 [146, 5.45-51]
TloGdTes 862.8+3.7 866.3£6.3 933420 [145,5.2114-2115]
TloTbTes 809.1£11.0 801.3+21.5 974.849.8 [140, 1505-1509]
TloErTes 828.8+11.2 833.8427.0 10135 [139, 5.1763-1768]
TlyTmTes 824.1+12.0 826.2425.7 965.0+74.0 [146, 5.45-51]
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Sakil 1.5.2. T, Te- TlyTbTes vo TlsTes- TlyThbTes sistemlarinin faza diaqramlar

[130, 5.363-366].

Istilik keciriciliyi cox asagi olan potensial termoelektrik materiallarin almagq
mogsadilo bir sira islordo [127, s.222-225; 133, 5.686-687; 34, s.1058-1061; 135,
5.416-418; 148, 5.908-911] fiziki-kimyavi analizin metodlarin kompleksindon istifads
etmoklo dordlii vo daha miirokkob TI-Pb(Bi, Sb)-Ln-Te sistemlorinin TlsTes-
TloLnTes-TloBTes (Ln-Sm, Gd, Tb, Er, Tm; B-Sb, Bi) (I) vo TlhTe-TloLnTes-TloBTes

(I) qatiliq saholorinds genis temperatur intervalinda (T=300 + 1200 K) faza

tarazliglar1 Oyronilmisdir. Hor iki tip sistemlor iizro yeni qarsilighh tonzimlonmis

naticolor kompleksi alinmisdir. Bu sistemlorin faza diagramlarinin bir sira poli- vo
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1zotermik kasiklori, solidus vo likvidus sothlorinin proyeksiyalari, homginin kristal
qofos parametrlorinin  vo mikrobarkliyin qatiligdan asililiq xarakteri miioyyon
edilmisdir. Gostorilmisdir ki, (I) sistemlori geyri-mohdud, (II) sistemlori iso genis
TlsTes tipli avozolunma bork mahlul sahslarinin amalo golmasi ilo xarakterizs olunur.

Sokil 1.5.3-do misal olaraq TlsTes-TloTbTes-TloSb(Bi)Tes qatiliq ticbucaglarinin
TloTbTes-TloSb(Bi)Tes yan sorhad sistemlorinin T-x diaqramlar1 [133, s.686-687; 135,
s.416-418] verilir. Goriindiiyli kimi, hor iki kasik {izra ilkin komponentlor bir birindo
geyri-mohdud holl olur. Biitévliikkdo iso bu sistemlor qgeyri-kvazibinardir, ¢iinki

TloLnTes birlosmolori peritektik reaksiya lizro inkonqruyent oriyirlor. Bu iso faza

diagraminda TILnTe, birlosmolorinin ilkin kristallasma saholorinin formalagmasina

gotirib ¢ixarir.
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mol%TLSbTe, mon% T1,BiTe,

Sakil 1.5.3. TlyTbTes-TloSbTes vo TloTbTes-TlyBiTes sistemlorinin faza
diaqramlari [133, 5.686-687; 135, s.416-418].

[136, s.1706-1727] isindo TI-B-Te (B-1I, 1V, V osas qrup elementlori)
sistemlorinds faza tarazliglarina aid movcud adobiyyat molumatlarinin tonqidi tohlili
asasinda TlsTes birlogsmasinin {iglii vo ¢oxkomponentli struktur analoglar1 haqqinda
odobiyyat molumatlar1 sistemlosdirilmisdir. Gostorilmisdir ki, bu sinif birlogsmolor
termoelektrik, optik, maqnit vo topoloji izolyator xassolorino malik funksional
materiallar kimi bdyiik elmi vo praktik maraq dogurur. Isdo homginin TlsTes-iin
kristal qurulusunun xiisusiyyatlori sorh edilmis vo liclii qurulus analoglarin omalo

galmosinin kristallografik aspektlori geyd edilmisdir.

Fiziki-kimyovi analiz iisullar1 kompleksindon (DTA, RFA vo MQA) istifado
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edorok [10, s.89-93] miiolliflori Tl-Pr-Te sistemini TloTes-ProTes kosiyi boyunca
todqiq etmis vo 1103 K temperaturunda TIPrTes birlosmosinin peritektik reaksiya
lizro pargalanmaqla omolo goldiyini miioyyan etmislor. Otaq temperaturunda TloTes
birlosmosi asasinda homogenlik intervali 1,5 mol%-o, Pr2Tes birlosmasi osasinda iso
demok olar ki, bark mohlullar tapilmamisda.

[28, 1055-1058; 29, 5.1430; 30, s.669-671; 34, s.1433-1434]-do TlInX,-T1LnX>
(X-S, Se, Te) dordlii sistemlori todqiq edilmisdir. Sistemlordo miixtolif torkibli
doyison torkibli fazalar sintez edilmisdir vo onlarin fiziki xassolori (kegiricilik novii,
elektrik kegiriciliyi, termo-e.h.q., istilik keciriciliyi, qadagan olunmus zolagin eni,
yiik dastyicilarinin gatiligi vo Hall miitohorrikliyi) todqiq edilmisdir.

Son illords NTE ila stibium vo bismutun LnBVTe tipli tellurid birlosmalori yeni
nasil kvant materiallar1 maqgnetik topoloji yarimmetallar kimi genis todqiq olunur
[104, s.2421-2430; 116, s.13284-13285; 164, s.1900046-1900048; 213, s.11731-
11736]. Bu birlosmolor P4/nmm foza qrupuna aid layli qurulusda kristallagirlar. [104,
$.2421-2430] isin miolliflori miioyyon etmislor ki, GdBiTe birlosmasi 15 K-do
antiferromaqnit kecidino, toxminon 5 K-do 1iso mayili oriyentasiyali spinli
antiferromaqnit halina ke¢ido maruz qalir. Mioalliflor miisyyon etmislor ki, bu
birlosma qofos simmetriyasi, magnetizm vo topologiya arasinda qarsiliqlt tosir
noticosindo meydana c¢ixan ekzotik topoloji xassoloro maikdir. Bu i1so onu
spintronikada totbiq ii¢iin olduqca colbedici edir.

[116, s.13284-13285] 1sindo aparilan sistematik arasdirmalar GdSbTe
antiferromaqnetikinin paramaqnit halinin otrafli elektron qurulusunu miioyyon etmoyo
imkan vermisdir. Todqiqatlar gostormislor ki, nisbaton yiiksok kecid temperaturuna
malik olan GdSbTe birlogsmasi maddonin maqnit vo topoloji hallar1 arasinda qarsiligh
alagoni Oyronmak liciin olverisli platformadir.

Belaliklo, togdim olunan adobiyyat icmalindan goériintir ki, tallium osasinda tiglii
xalkogenidlor, xiisuson do, TlsTes birlosmasinin ii¢lii qurulus analoglart maraqh
funksional xassolor niimayis etdirirlor. Sonuncular sirasinda TloLnTes vo onlar
osasinda bork mohlullar daha boyilikk maraq dogurur, ¢iinki, onlarda yiiksok

termoelektrik xassolori ilo yanasi maqgnit xassolori do miisahido edilir. Bu baximdan
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homin birlogmalor asasinda yeni doyison torkibli fazalarin axtarisi vo alinmasinin elmi
asaslarinin yaradilmasina yonalmis tadqiqatlarin aktuallig: stibhasizdir.

Qeyd edilonlor nozoro alinaraq, dissertasiya isinin todqiqat obyektlori olaraq
TI-BV-Ln-Te vo TI-Pb-BY-Ln-Te sistemlorinin, miivafiq olaraq, Tl,Te-TIBYTe;-
TILnTe, (I) vo TIPbTes-TloBVTes-TloLnTes (II) (BV-Sb,Bi; Ln-Sm,Tb) qatiliq
miistovilori gotiiriilmiisdiir. (I) sistemlorinds TlyBYTes-TloLnTes vo TIBVTer-TILnTe;
kasiklari {izra genis bark mohlul sahalorinin amalo golmasi gézlonilir ki, bu da onlarin
torkibinin doyisdirilmasilo funksional xassolorinin idaro olunmasina imkan yaradir.
(IT) sistemlorindo iso termoelektrik vo maqnit xassalorine malik yeni coxkomponentli

fazalarin, o ciimlodon yiiksok entropiyali xalitalorin amolo golmasi gozlonilir.
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II FOSIL
BIRLOSMO VO XOLITOLORIN SINTEZI.
FIZiKi-KIMYOVI TODQIQAT USULLARI

Coxkomponentli sistemlordo faza tarazliglari, adoton, onlarin miioyyon qatiliq
miistovilori lizra Oyranilir vo onlar, oksor hallarda, miixtolif binar vo daha miirokkob
birlosmolordon toskil olunurlar. Belo todqigatlarin ugurla aparilmas: ilkin
birlogsmoalorin vo onlar asasinda xslitolorin sintez {isullarinin vo soraitlorinin diizgiin
secilmasindon ¢ox asilidir. Sintezin planlasdirilmasi vo hoyata kegirilmasi zamani
baslangic komponentlorin vo sintez olunan fazalarin fiziki-kimyovi xassolorini
nozoro alinmalidir.

Toqdim olunan dissertasiya isi TI-BV-Ln-Te vo TI-Pb-BY-Ln-Te sistemlorinin,
miivafiq olaraq, Tl,Te-TIBYTe,-TILnTe; (I) vo TlsPbTes-TloBYTes-TloLnTes (II) (BY-
Sb,Bi; Ln-Sm,Tb) qatiliq miistovilori iizra fiziki-kimyavi tadqiqine hasr olunmusdur.
Bunu nozoro alaraq, todqiqatin ilkin morholosindo homin sistemlorde baslangic
komponentlor olan molum binar (Tl Te, TlsTes) vo {ligli birlosmalor (T14PbTes,
TloSbTes, TloBiTes, TloSmTes, TloTbTes, TISbTe,, TIBiTe,, TITbTe,) sintez va
identifikasiya olunmusdur. Sonraki morhalordo onlardan istifado edorok araliq
torkiblor sintez edilmisdir. Sintez metodlarinin  diizgiin se¢ilmoasi vo hoyata
kecirilmasi ii¢lin bu foslin 2.1 paraqrafinda xalkogenidlorin, o ciimlodon, torkibindo
nadir torpaq elementlori olan telluridlorin sintez tisullar1 haqqinda odabiyyat
molumatlari, 2.2. paraqrafinda iso konkret birlosmo vo xalitolorin sintez metodikalari
verilmisdir.

Yuxarida gostorilon sistemlordo faza tarazliglarinin todqiqi zamami fiziki-
kimyovi analizin ononavi iisullar1 kompleksindon - differensial termiki analiz (DTA),
rentgenfazasi analizi (RFA), mikroqurulus analizi (MSA) vo hom¢inin mikrobarkliyin
Ol¢iilmasi tisullarindan istifade edilmisdir. Faslin sonraki bélmasinds (2.3 paraqrafi)
bu metodlarin osaslar1 vo tadqiq olunan sistemlors totbiginin xiisusiyyatlori qisaca

sorh edilmisdir.
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2.1. Metal xalkogenidlarinin asas sintez metodlari

Molumdur ki, kimyanin asas masalolorindon biri verilmis torkiba vo xassolora
malik birlosma va fazalarin sintezidir. Sintez miioyyan ilkin maddslorin qarsiligh tasir
noticosinda yeni mohsullar almmasidir. Umumi halda sintez metodlarinin vo
soraitlorinin se¢ilmasi kifayot qodor miirokkob bir prosesdir. Ona géro do bir ¢ox
stexiometrik vo doyison torkibli fazalarin istiqgamatli sintezi iigiin fiziki-kimyavi
analiz yaxinlasmasindan istifado edilmosi mogsodouygundur.

Fiziki-kimyovi analiz kimyanin tarazligda olan sistemlords xassolorin
torkibdon asililiq xarakterinin ganunauygunluqlar1 osasinda faza cevrilmslorini
Oyronon sahosidir.

Faza tarazliglarinin todqiqi yekunda, bir qayda olaraq, faza diaqramlarinin
qurulmasi ilo noticolonir. Miirokkob sistemlords, o ciimlodon xalkogenid
sistemlorindo, faza tarazliglarinin todqiqinin ilkin morhalosindo homin sistemlorin
baslangic birlosmalorinin sintezi halledici ohomiyyat kasb edir. ilkin komponentlorin
vo sintez olunan birlogsmolorin fiziki-kimyavi xassolorindon asili olarag metal
xalkogenidlorin sintezi miixtolif tisullarla aparilir [21, s.341-455; 49, s.370-384; 51,
$.564-574].

Birbasa qarsiligli tasir metodu xalkogenidlorin sintezindo daha genis istifado
olunur [21, s.66-77]. Bu metod baslangic komponentlorin vo aliman birlosmalorin
orimo temperaturlart kvarsin orimo temperaturundan asagi oldugda vo ampulanin
igarisinds yaranan tozyiq yiiksok olmadiqda istifado olunur. Bunun {i¢iin lazimi kiitlo
nisbatlorindo gotiiriilmiis ilkin komponentlor (basit maddalor vo ya birlogsmoalor) kvars
ampulaya yerlosdirilir, qaliq tozyigi 102 Pa olana godor ampulada vakuum yaradilir
va 0, sobada bir ne¢a saat qizdirilir. Sobanin temperaturu no gadar yiiksok olsa, sintez
0 qodor siiratli vo mohsullarin homogenlosmosi daha yaxs1 olur. Lakin soba kvarsin
orimd temperaturundan (1400 K) yuxari qizdirila bilmoz. Parcalanma ilo oriyon
birlosmalorin birbasa sintezindo tam qarsiligh tosir oldo etmok {igiin orintinin

soyudulmasi ilo alman mohsulun kimyovi homogenlogmosindon (termiki emal)
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istifado olunur. Termiki emal temperaturu faza diaqrami1 molumatlarina vo ya solidus
temperaturuna asason se¢ilir vo homin temperaturda madds uzun miiddat, bazon hatta
2000 saata qodor sobada saxlanilir. Ogor maddonin yiiksok temperaturlu
modifikasiyasini aldo etmok lazimdirsa, termiki emaldan sonra ampulani buzlu suya
atmagqla tavlandirirlar.

Komponentlordon biri ugucudursa (kiikiird, selen, yod) sintez temperaturunda
ampula daxilindo tozyiqin yiiksok olmasi sobabindon [55, s.70, 172, 174] partlayis
bas vermosinin qarsisint almaq Ug¢ilin sintez adoton ikizonali rejimdo aparirlar.
Diametri ~1,6 sm, uzunlugu ~16 sm olan ampul maili voziyyatdoki sobanin i¢arising
elo qoyulur ki, onun toxminon 1/4 hissosi iso sobadan konarda qalsin. Sobanin
temperaturu sintez olunan birlosmonin orimo temperaturundan 30-50 K yuxari
todricon qaldirilir. Ampulanin sobanin konarinda qalan torofi su ilo soyudulur.
Ampulanin asag1 “isti” zonasi reaksiya miihiti rolunu oynayir, yuxari “soyuq” zonada
iso elementar xalkogen kondenslogorok reaksiya zonasina qayidir. Reaksiyanin
gedisindo kondensloson xalkogenin miqdar1 soyuq zonada todricon azalir vo 1-2 saat
orzinds o, praktiki olaraq tamamilo sorf olunur. Daha sonra ampula tam sokildo
sobanin ic¢ino daxil edilib daha 1-2 saat miiddotindo saxlanilir vo soba coroyan
monbayindon ayirmaqla soyudulur [21, s.341-348].

Birbasa sintez metodundan istifado etmok miimkiin olmayanda dolay: sintez
isulu istifado olunur [51]. Dolay1 sintezdo baslangic materiallardan on azi biri
kimyovi birlosmo olur. Bu {iisul yiiksok temperatur tolob etmir, amma funksional
materiallarin  sintezindo genis istifado olunmur, c¢ilinki yiiksok tomizliys malik
xalkogenidlor oldo etmayo imkan vermir.

Bork maddoslorin sintezindo on ¢ox istifado olunan iisullardan biri keramik
tisuldur [49, s.371-373]. Keramik sintezinin iimumi sxemi beladir:

qarisigin hazirlanmasi— termiki emal — termiki emal mohsulunun tiyiidiilmasi.

Son mohsulu oldo etmok {i¢iin, adoton, “termiki emal + {iyiidiilmo” omoliyyati
dofalorlo tokrarlanir. Bozon reagentlori iiylidiib qarisdirdigdan sonra preslomodon
istifado olunur. Keramik sintezin catismazliglar1 kimi onun uzun miiddot tolob

etdiyini vo prosesdo yiiksok enerji istifado olunmasi qeyd etmok olar. Bundan basqa
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sintez zamani reaksiya qarisiginin istifado reaksiya konteyneri materiali ilo
cirklonmasi vo reaksiyanin tam getmomasi sabobindon son mohsulun kimyavi
cohotdon homogen olmamasi do geyd edilo bilor [49, s.371-373].

Oz-6ziina yayilan yiiksok temperaturlu sintezin [49, s.373-375] mahiyyoati,
reaksiyan1 aparmaq Ugcilin ekzotermik reaksiyanin istiliyindon istifado edilmosidir.
Bunun {iclin qarisigin lokal qizdirilmast aparilir. Adston bu mogsadls garisiga daxil
edilon inert metallik moftil elektrik coroyani ilo qizdirilir vo ya lazer stlias1 totbiq
olunur. Qizdirilma noqtesindo reaksiya baglayir vo ayrilan istilik garisigin qonsu
hissolorindo reaksiyaya sobob olur. Bu metoddan xalkogenidlorlo yanasi, digor
oksigensiz termiki davamli birlosmolor (boridlor, karbidlor, nitridlor, silikidlor),
intermetalik birlogsmoalor, hom¢inin kompleks oksidlor (titanatlar, niobatlar, tantalatlar,
ferritlor) do sintez olunur.

Metodun {stiinliiklori kimi onun somorsliliyi vo yanma prosesinin siirotli
olmasmi gostormok olar. Digor torofdon, yanma dalgasinin yayilma siirotini idaro
etmok ¢otindir vo bu metodun ciddi ¢atismazligidir. Bundan olavo, reaksiya ¢ox vaxt
sona catmuir.

Bu iisullarla yanasi metal xalkogenidlori sintezi ii¢lin aerozol piroliz {isulu, zol-
gel iisulu, duz qarisiglarinin birgo ¢okdiirtilmesi, duz bork mohlullarinin
kristallagsmasi, sublimasiya yolu ilo qurudulma va s. lisullardan da istifads edilir [49,
s.377-383].

Dissertasiya isindo birbasa tosir {isulunun miixtolif variantlarindan istifado
edildiyindon burada dolay1 tisullar genis sorh edilmomisdir.

NTE xalkogenidlorini sintezi tli¢lin hom birbasa, hom do dolay1 sintez
tisullarindan istifads olunur [39, s. 172; 57, s.6; 195-196, 201].

Birinci halda, ilkin komponentlor kimi NTE va xalkogen istifads olunur [57, s.6].
Sintez bir zonal (telluridlor) vo ya iki zonali (sulfidlor vo selenidlor) rejimdo aparilir.
Lantanoidlorin xalkogenlorlo qarsiligl tosir reaksiyasi koskin ekzotermikdir. Bu,
sintez zamani ampulanin partlayisina sobab ola bilor. Digor torofdon, lantanoidin
kvarsla qarsiligl tosiri do ampulalarin korlanmasina vo mohsulun ¢irklonmasina

gotirib ¢ixarir. Ampulalarin partlayisinin qarsisini almagq {i¢iin yollardan biri miimkiin
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godor asagi temperaturda borkfazali sintez vo ya tantal ampulalardan istifado
olunmasidir. NTE-nin kvarsla qarsiligh tesirini aradan galdirmaq tiglin ampulanin
daxili sothi toluol vo ya asetonun termiki par¢alanmasi ilo qrafitlogdirilir.

Birbasa sintez tisulu NTE polixalkogenidlorinin, daha az seskvixalkogenidlorin
almmasinda effektivdir vo son mohsulun yiiksok orimo temperaturu sobobindon
monoxalkogenidlorin alinmasinda ¢ox ¢otin olur [39, s.172].

Qeyd edilonlor birbasa sintez {isulunun imkanlarimi1 mohdudlasdirir. Bu {isul
daha ¢ox NTE-xalkogen sistemlorinin miixtolif torkibli xalitolorini hazirlamagq iigiin
istifado olunur [57, s.7]. Birbasa sintez NTE polixalkogenidlorin alinmasi iigiin daha
olverislidir. Bu proseslor daxili sothi qrafitlosdirilmis kvars ampulalarda vakuum
soraitindo vo ya tobii gaz miihitindo aparilir. Sintez temperaturunun nisbaton asagi
olmas1 partlayis tohliikkosini aradan qaldirir. Bu iisulla alinmis polixalkogenidlorin
vakuumda yiiksok temperaturlarda islonmosi ilo seskvixalkogenidlori almaq olar [57,
s.8].

NTE monoxalkogenidlorinin hom birbasa hom, do dolay1 yolla alinmasi daha
cotindir. Hor iki halda LnX birlogmolorinin alinmasi ¢ox pilloli prosesin son
marholasini toskil edir. Hor bir marhalods LnX alinmasi miixtalif araliq moahsullarin
vo otraf miihitin materiallar ilo qarsiligh tesir naticesinds qarisiglarin alinmasi ilo
miisayat olunur [57, s.9].

Dolay1 sintez metodlarinda ilkin materiallar kimi miixtolif NTE birlosmolori
gotiiriiliir vo onlar kimyavi reaksiyalar naticosindo ¢evrilmolors moruz qalir [57, s.6-
7]. Bu tsullar 6z imkanlarina goéro birbasa sintez tisulundan daha zongindir. NTE
oksidlorinin sulfidlosmasi (selenidlogsmosi) disulfidlorin vo ya poliselenidlorin omolo
golmosino gotirib c¢ixarir, daha sonra onlarin vakuumda yiiksok temperaturda
islonmosi ila seskviselenidlor vo sulfidlor alinir [39, s.173].

Dissertasiya isindo todqiq olunan sistemlorin ilkin birlogsmoalori vo araliq
xalitolori yiiksok tomizlik daracali elementar komponentlorin vakuumlasdirilmis (1072
Pa) kvars ampulalarinda birbasa oridilmosi ilo alinmigdir. Reaksiyanin gedisi NTE-
nin disperslik doracasindon kaskin asilidir. Bunu nozoro alaraq metallik lantanoid

tosirsiz qazla doldurulmus boksda iri kiilgo xiisusi poladdan hazirlanmis yeyo
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vasitosilo xirdalanmisdir. Tocriiba gostorir ki, xiisusilo monotelluridlorin sintezi
zamani NTE-nin disperslik dorocosi miimkiin qodor yiiksok olmalidir. Oks halda
reaksiya mohsulu bircinsli olmayib, LnTe, Ln.Tes vo metallik Ln qgarisigindan ibarat
olur.

Sintezdo kvars ampulalarin istifado edilmosinin bir neg¢o istiinliiklori var: kvars
oksor maddoloro qars1 indiffirentdir, onun tomizlonmasi asandir vo asanligla
vakuumlagdirilir. Sintez zamani reaksiyalarin gedisini  siirotlondirmak  {igiin
ampulalar c¢alxalamagla vo ya vibrasiya yolu ilo reaksiya garisigi qarigdirilir. Sintez
basa c¢atdigdan sonra soba yavas soyudulmusdur, bununla niimunodo
mikrobosluglarin yaranmasinin qarsist alinir. Noticado sintez edilmis birlogmalor

homogen kiil¢o soklindo oaldo olunmusdur.

2.2. Tadqiq olunan sistemlorin ilkin binar va ti¢lii birlosmoalarinin sintezi

Sintez zamani Almaniyanin Alfa Aesar sirkotinin mohsulu olan asagidaki
yliksok tomiz basit maddolordon istifado edilmisdir: qurgusun (tomizliyin kiitlo hissosi
0.9999, geydiyyat nomrasi 7439-92-1, kiilgo formasinda); bismut (0.99999, 7440-69-
9, kiil¢o); stibium (0.99999; 7440-36-0, kiilgo); tallium (0.9999, 13494-80-9, kiil¢o);
samarium (0.999, 7440-19-9, kigik kristallar); terbium (0.999, 7440-27-9, kicik
kristallar)

Yuxarida geyd edilon sintez metodlarinin tohlilino osason, binar tallium
telluridlorinin (T1,Te, TlsTes) nisboton asagi orimo noqtolorini nozoro alaraq,
onlar stexiometrik miqdarlarda gotiiriilmiis yiiksok tomizlik doracali elementar
komponentlorin vakuum soraitindo (~102 Pa) birgo oridilmosi ilo sintez
olunmusdur.

Tl4PbTes;, TloSbTes, TloBiTes vo TIBiTe, birlosmolori konqruent oridiyindon
onlarin sintezi do homin yolla aparilmisdir. TISbTe. birlosmosi 753 K-do peritektik
reaksiya lizro parcalanmaqla oridiyindon, birbasa qarsiligqli tosirdon sonra niimuna
700 K-do 200 saat termiki emaldan kegirilmisdir.

Elementar samarium vo terbiumun yiliksok orimo temperaturlar1 (miivafiq
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olaraq, 1347 vo 1628 K) [33, s.316, 365], habelo yiiksok temperaturlarda onlarin
kvarsla ilo qarsilighi tosirdo olmasini vo maye halda olan elementar talliumla
(Torimo=573 K) yiiksok termiki davamliliga malik birlosmolor omolo gotirmosini
(sokil 2.2.1) nozors alaraq, tiglii tallium-NTE telluridlorinin sintezi xiisusi islonib
hazirlanmis iisulla aparil-misdir. Elementar lantanoidlorin istiraki ilo aparilan
biitlin sintezlordo kvars ampulalarin daxili divarlar1 toluolun termiki par¢alanmasi

yolu ilo grafitlogdirilmisdir.
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Sakil 2.2.1. Sm-T1 va Th-TI sistemlorinin faza diagramlan [33, s.313, 363].

[124, s.2-4; 130, s.362-366; 136, s.1706-1727; 179, s.143-148] islorin
naticolorini nozora alaraq, TloSmTes vo TloTbTes birlogsmoalorinin sintezi zamani
elementar komponentlordon deyil, stexiometrik miqdarda TloTe, elementar lantanoid
va tellurdan istifado edilmisdir. Bu talliumun lantanoidlorlo intermetallik birlosmalor
omolo gotirmasi ehtimali aradan qaldirir. Tocriibi olaraq miioyyon edilmisdir ki, bu
tisulla 1000 K-do garsiligh tosir naticesindo alinan niimunolor tarazliq halinda olmur.
Onlarin termoqramlarinda vo toz difraktoqramlarinda bu birlogsmolore aid olmayan
olavo effektlor miisahido edilmisdir (sokillor 2.2.3,a,b-2.2.4,a,b). Bu niimunslori
tarazliq halina maksimal yaxin voziyyoto gotirmak {igiin onlar toz halina salinmus,
yaxsica qarigdirilmis, preslonorok silindrik hob soklino gotirilmis vo 700 K-do 1000
saat orzindo tokrar termiki emal edilmiglor. Bazi hallarda bu amaliyyat iki dofs tokrar

olunmusdur. Yalniz belo sintez metodikast homogen niimunslorin alinmasini tomin
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etmisdir (Sokil 2.2.3,c vo 2.2.4,¢).

TISmTe; vo TITbTe: bilosmalorinin sintezi eyni yolla aparilmigdir. Termiki

emal temperaturu 900 K, miiddati iso 1500 saat olmusdur.
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Sakil 2.2.2. TlyTbTes birlosmasinin qizma termoqramlari:
a) homogenlosdirilmomis niimuna; b) 700 K-dJ termiki emaldan kecirilmis

niimund; ¢) toz halina salinmis, hob formasinda preslonmis vo 700 K-do 1000
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saat orzindo termiki emaldan kecirilmis niimuna.
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Sakil 2.2.3. TlyTbTes birlogsmasinin difraktoqramlari:

a) homogenlasdirilmomis niimuna; b) 700 K-da termiki 500 saat
emaldan kecirilmis niimuna; c¢) toz halina salinaraq preslonmis vo

700 K-do 1000 saat termiki emaldan kecirilmis nitmuna.

Sintez olunmus birlosmolor DTA vo RFA iisullar1 ilo identifikasiya olunmuslar.
TISmTe, vo TITbTe, birlogsmoalorinin yiiksok orimo temperaturunu nozors alaraq,
onlar yalniz RFA {isulu ils identifikasiya olunmuslar.

Todqiq edilon sistemlorin niimunolori 6ncodon sintez vo identifikasiya
olunmus ilkin binar vo {i¢lii birlosmolorin vakuum soraitindo kvars ampulalarda
birgo oridilmosi ilo hazirlanmigsdir. Termiki emal olunmamis niimunslorin
termoqramlar1 ¢okilorok solidus temperaturu miioyyonlosdirilmis, daha sonra
niimunolor solidus temperaturundan 20-50° asagi temperaturlarda uzun middotli
(800-1000 s.) termiki emal edilmisdir.

Biitiin hallarda, tarazliq halin1 oldo edilmosini siiratlondirmok {i¢iin araliq
homogenlosdirilmomis xolitalor toz halina salinmis, hablors preslonmis vo uygun

temperatur rejimindo uzun miiddotli termiki emaldan kegirilmisdir.
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Xalitalor avvalco 10 mol.% intervalla hazirlanmisdir, sonra hal diagramlarinin

xiisusiyyatindon asil1 olaraq bir sira alavo torkiblor do sintez edilmisdir.

Asagida sintez olunmus binar vo {iglii birlosmolorin bozi fiziki-kimyovi

xarakteristikalar1 verilmisdir.
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Sakil 2.2.4. TITbTe; birlosmasinin difraktoqramlar:
a) homogenlosdirilmomis niimuna; b) 900 K-do 500 saat termiki emaldan

kecirilmis niimuna; c¢) toz halina salinaraq preslonmis vo 900 K-do daha 1500

saat termiki emaldan Keg¢irilmis niimuna.

TLTe — metallik pariltili agig-boz rongdo kévrok madds. To= 698 K, H,=1400-
1450 MPa. Otaq temperaturunda agiq havada oksidlagir. Monoklinik sinqoniyada
kristallasir (F.qr. Care, a=15,6621; b=8,9872; c=31,20 A; B=100,8°, z=44).

TlsTes birlosmosi Tl Te-a bonzayir. 723 K-do konqruent oariyir, H,=1000-1100
MPa. Otaq temperaturunda nisboton yavas oksidlogir. Tetraqonal qofosdo kristallasir

(F.gr.I4/mcm, a=8,9291; c=12,620 A, z=4).
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TlBiTes — metal pariltisina malik kovrok madds olub otaq temperaturunda zoif

oksidlosir. To= 830K. H , =980 MPa. TlsTe;-tipli qurulusda olub tetraqonal qafosdo
kristallasir a=8,855, c=13,048 A, z=2.

TloSbTes — metallik pariltili acig-boz rongli madds, havada zoif oksidlosir.
To=800K, H , =1000 MPa. TlsTes-tipli qurulusda kristallagir, a=8,828, ¢=13,001 A,
z=2.

TLPbTe; — metallik parltili tiind-boz rongli madds. T»=893 K, H , =1120 MPa.

Tetraqonal qofasin parametrlori a=8,84; c=13,08 A; z=4.
TleSmTes — metallara xas pariltrya malik olub agig-boz rongli kévrok maddadir.

755K-do inkonqruent oriyir. H =1080 MPa. TIsTes-tipli tetraqonal qofssin

n
parametrlori a=8.888, c=13.013 A, z=2.
TloTbTes — metallik pariltili tiind-boz rongdo madds. 780 K-do inkonqruent

oriyir, H , =1100 MPa. TIsTes-tipli tetraqonal qurulusda kristallasir a=8.871,

u
c=12.973 A, z=2.

TIBiTe; - metallik pariltili kovrok, agiq boz rongli layli birlosmo. To=830K.
Heksaqonal qofas parametrlori a=4.526; c=23.12 A; z=3.

TISbTe;- metallik panltili kovrok, aciq boz rongli layli birlogsma. 753 K-do
inkonqruent ariyir. Heksaqonal qofos parametrlori a=4.425; ¢=23.30 A; z=3

2.3. Faza tarazhqlarmin tadqiqi iiciin isdd istifads olunan tacrubi tadqiqat

metodlar:

Molumdur ki, XIX asrin sonlarinadok davam edon uzun bir tarixi dovr arzinds
kimyanin osas todqiqat metodu sintetik-preparativ metod idi. Bu metod vasitosilo
miioyyan sabit torkibli kimyovi birlosmao sintez edilir, miixtalif tisullarla qarisiglardan
tomizlonir vo todqiq edilir. Basqa sozlo, kimyanin asas todqgiqat obyekti sabit torkibli
fordi maddoslor idi. Dayison torkibli fazalar vo heterogen garisiglar homin dévrds
diqgotdon konarda qalmisdi. Cox miihiim elmi vo praktiki ohomiyyeoti olan belo

obyektlorin (mohlullar, xolitolor, slaklar, siisolor vo s.) todqiqi iiclin XIX osrin
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sonlarinda vo XX asrin avvallorinds yeni orijinal metod-fiziki-kimyovi analiz yarandi
vo formalasdi [7, s.116-117].

Fiziki-kimyovi analiz tarazliq halinda olan sistemin xassalorinin torkibdon asili
olaraq dyranilmasine, miivafiq asililiq grafiklorinin qurulmasina va tohliling asaslanir.
Belo qgrafiklor “torkib-xasso” diaqramlar1 adlanmir. Bu diaqramlarin  handosi
xiisusiyyatlorini aragsdirmagqla sistemdo torkibdon asili olaraq bas veron doyisikliklor
miayyan edilir.

“Torkib-xasso” diaqramlar1 arasinda faza diaqramlari xiisusi oshomiyyat kasb edir,
clinki onlar sistemin termodinamik tarazliq halim1 xarakterizo edon parametrlorin
(temperatur, tozyiq) torkibdon asililigini oks etdirir [7, s.116-117].

Faza diaqramlar1 komponentlorin qarsiligli tesiri naticosindo yaranan
termodinamik tarazliq halinin qatiligin vo hal parametrlorinin qiymatlorinin genis
intervalinda dolgun monzorasini almaga imkan verir. Mos., T-x diaqramin
hondosi xiisusiyyatlorini arasdirmaqla sistemdo komponentlorin qarsiliqli hall
olmasi, kimyovi birlosmo omolo golmosi, sonuncunun termiki davamliligi, arimo
vo pargalanma xarakteri vo s. kimi mithiim molumatlar oldo edilir.

Adoton hor hansi sistemi fiziki-kimyovi analiz metodu ilo todqiq edorkon faza
diagramlar ilo yanasi onun bir sira xassolori do (mas., kristal qofos parametrlori,
borklik, sixliq, buxar tozyiqi, istilik keciriciliyi va s.) ol¢iiliir vo miivafiq "torkib-
xassa" diaqramlari qurulub miiqayisali tohlil edilir [7, s.116-117].

Belolikla, fiziki-kimyovi analiz sistemdo omolo golon fazalar1 tomiz sokilda
ayirib todqiq etmodon, bas veron proseslori Oyronmoyo imkan verir. Bu iisul
dialektik mahiyystlidir- burada hansisa konkret birlogsmonin sintezi vo tadqiqi
garsiya moqsod kimi qoyulmur, oksino, yeni fazalarin movcudlugu, onlarin
qarsiligl tasir xarakteri vo bir sira xassalori hagqinda molumat sistemdas qarsiligl
tosirin imumi monzarasinin dyronilmosinin montiqi noticasi olaraq alinir [7,
s.116-117].

Tadqiq olunan sistemlorin faza diaqramlarini qurmagq iigiin sintez edilmis va
tarazliq halina gotirilmis niimunslor differensial termiki analiz (DTA), rentgenfaza

analizi (RFA), mikroqurulus analizi (MQA), skanedici elektron mikroskopiya (SEM)
54



vo mikrobaorkliyin 6l¢iilmoesi tisullar1 ilo dyronilmisdir.

2.3.1. Differensial-termiki analiz (DTA)

Faza tarazliglarinin todqiqinin osas metodlarindan biri termiki analiz tisuludur.
Termiki analiz materialin xassolorinin temperaturdan asili olaraq doyismosini yronon
biitlin tisullar1 6ziinds birlosdirir [45, s.9-11; 50, s.100-109; 165]. Bu metod tobiat vo
texniki emlorin, o cimlodon kimyanin miixtolif saholorinds genis istifado olunur. O,
homg¢inin miixtolif fordi maddolorin, mohlullarin, heterogen qarisiglarin torkib vo
xassalorini 0yronmays, homginin onlarda istilik udulmasi vo ya ayrilmasi ilo miisaiyot
olunan fiziki vo kimyovi proseslori arasdirmaga imkan verir.

Termofiziki xassalorin miioyyon edilmasi ii¢iin adoton termiki analizin bir sira
variantindan istifado edilir: differensial termiki analiz, termoqravimetrik analiz,
differensial skanedici kalorimetriya, dilatometriya, dielektrik termiki analiz, ayrilan
gazlarin analizi, dinamik mexaniki analiz va.s. [165, 5.546-549].

Termiki analiz metodunun miixtolif variantlari, onlarin osaslari, mahiyyati bir
sira kitab vo monogqrafiyalarda otrafli sorh olunmusdur [7, s.210-224; 9, s.167-177;
112, 5.63-66; 165, s.546-549].

Kimyovi reaksiyalar oksoriyyoti Oziinii istilik effekti kimi gdstoron enerji
doyismolarilo miisaiyot olunur. Istiliyin ayrilmas: ilo miisaiyot olunan reaksiyalar
ekzotermik, istiliyin udulmasi ilo miisaiyot olunan reaksiyalar iso endotermik
reaksiyalar adlanir.

Oksor hallarda termiki analiz {li¢iin kiitlasi ¢ox kicik olan niimunslordon istifado
etmok lazim golir. Belo niimunolords istilik effektinin qiymatlori kigik oldugu ii¢iin
onlarin sado yazi oyrisindo askar edilmosi ¢otin olur. Belo hallarda differensial
termociit vasitosilo differensial yazi oyrisi (DTA oyrisi) almir. Bu oyri lizorindo
piklorin 6lgiisiinii giiclondiricilor vasitasilo doyismok optimallagsdirmaq ¢otin deyil.

Qeyd edilonlori nozors alaraq, oksor fiziki-kimyovi proseslords termiki analizin
DTA variantindan istifado olunur. Bu iisuldan istifado etmoklo miixtalif proseslorin

istilik effektlori hesablanir, miixtolif qarisiglarin torkibi toyin olunur. Proses zamani
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ayrilan vo ya udulan istilik effekti differensial yazi oyrisi iizorinds ona uygun sahani
6lgmokls toyin olunur. Bunun iicilin cihaz istilik effekti doqiq malum olan bir nega
etalon maddo asasinda dorocolonir. Qizma oyrilori {izorindo likvidus temperaturuna
uygun piklor ¢ox yaygm olarsa, temperaturu doqiq toyin etmok iigiin soyuma
oyrilorindan istifads olunur.

Differensial termiki analiz maddslorin torkibinin Gyronilmosindo do genis
istifado olunur [112, 5.63-66]. Bu metodun osas prinsipi dyronilon niimuna vo inert
madds (etalon) arasinda fasilosiz olaraq temperaturun (zamanin) funksiyasit kimi qeyd
edilon, qizdirllma vo ya soyudulma soraitlorindo yaranan temperatur forqinin
analizidir. ©gar niimunads istilik miqdarinin doyismasi ilo miisaiyat olunan hor hansi
reaksiya bas verorso etalonla bu niimuno arasinda temperaturlar forqi yaranir.
Endotermik prosesdo niimunonin temperaturu etalon materialin temperaturu ilo
miiqayisodo daha asagi olur. Ekzotermik prosesdo iso niimunonin temperaturu daha
yiiksok olur. Bir kristallik formadan digor kristallik formaya kecid proseslori koskin

endotermik piklo ifado olunur.

= ENDO EXO—" =

TC

Sakil 2.3.1.1 Tipik qizma DTA v ya DSC ayrisi [112, 5.65].

DTA iisulu dissertasiya isindo faza diaqramlarinin qurulmasi {iclin osas metod
kimi gotlrilmiisdiir. Bu metodla todqiq olunan sistemlorin miixtolif torkibli
niimunalarinin qizma vo soyuma ayrilori ¢akilir. Oyrilar {izerinds faza ¢evrilmalaring

uygun golon termiki effektlorin temperaturlari geyd olunur. Miiasir DTA vo DSK
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qurgularinda bu xiisusi programlar oasasinda avtomatik geyd olunur. Miisahido olunan
biitiin effektlorin temperaturlar1 vo ndévlori (izotermik, qeyri-izotermik) xiisusi
codvallords verilir. Bu molumatlar osasinda T-x diagrami qurulur.

Faza tarazliqlar1 diagramlarint DTA iisulu ilo qurmaq {i¢iin tocriibalor aparilan
zamani bir sira vacib sortloro riayat etmok lazimdir [112, 5.63-66]:

1) DTA prosesindo niimunonin torkibi doyismoz qalmalidir. DTA aparilan
niimunanin yerlosdiyi ampula gapali olmali, onun materiali iso niimunaya garsi inert
olmalidir, ¢ilinki nlimunanin aridilmasi zamani adoton temperatur ¢ox yiiksok olur vo
arintinin ampulanin materiali ilo reaksiyaya daxil olma ehtimali artir.

2) Termiki analiz zamani niimuns adoton vakuum soraitinds vo ya tosirsiz qaz
atmosferindo qizdirilir. Bir sira hallarda qizma zamani niimunonin buxar tozyiqi
kifayot qodor yiiksoksolib partlayislaa naticolono bilor. Ona goro belo hallarda
vakuum soraiti daha olverislidir. Inert qaz istifado edildikdo iso onun ampula
daxilinds tozyiqi tonzimlonmalidir.

3) faza kecidlori miimkiin godor tarazliq halina yaxin soraitdo qeydo alinmalidir.
Soyuma termoqramlarinda tez-tez miisahido olunan ifrat soyuma tosadiifi komiyyot
oldugundan belo hallarda likvidus temperaturunu toyin etmok ii¢lin qizma zamani
alinan noaticolor daha olverislidir.

4) qizma prosesini tarazliq soratino yaxinlasdirmaq ii¢lin siirat minimal, DTA
oyrilori tizorindo termiki effektlori oks etdiron piklorin kifayot godor aydin olmasi
liclin iso yiiksok olmalidir. Elo optimal qizma siirati secilmoalidir ki, termoqramlar
lizorindo nonvariant tarazliglar temperatur intervalinda bas veron reaksiyalardan
forglondirils bilsin.

Biitlin bu amillori eyni zamanda nozoro almaq c¢otindir. Ona géro do DTA
oyrilarinin ¢okilmasi ligiin optimal sorait hor sistem ti¢iin fordi sokildo se¢ilmoalidir.

Apardigimiz todqiqatlarda miixtolif materiallara, o ciimlodon bizim todqiqat
obyektlorino gars1 (NTE ilo ¢ox zongin olan xolitolor istisna olmagqla) inert olan kvars
siisosindon hazirlanmis ampulalardan istifado olunmusdur. Kvars konteynerlorin ¢ox
genis totbiq tapmast hom do onunla olagodardir ki, kvarsdan istonilon formali

ampulalar hazirlanmasi1 ¢otin deyil, onlarda vakuum vo ya tesirsiz qaz miihiti
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yaratmaq asandir. Kvars ampulalarin germetikliyi DTA zamani todqiq edilon
niimunalorin oksidlogsmasinin vo torkibinin doyismosinin qarsisini alir. NTE ilo
zongin olan birlosma vo xolitolorin sintezindo vo termiki analizindo istifado olunan
ampulalarin daxili sothlori grafitlosdirilmisdir (daha otrafli bax paraqraf 2.2).

Bir sira miiolliflor torofindon miixtolif amillorin DTA oyriloring tosiri tadqiq
edilmis vo gostorilmisdir ki, qizma ¢ox siiratlo aparildiqda temperaturlar1 yaxin olan
istilik effektlori bir birini Ortliir vo bu, ciddi sohvloro gotirib ¢ixara bilor. Qizma
prosesi ¢cox yavas oldugda iso termoqram iizorindoki piklor yaygin olur vo onlarin
analizi ¢otinlogir. [7, s.210-224; 50, s.100-109] miialliflorino goro DTA oyrilorindo
termiki effektlorin tohrif olunmasinin qarsisin1 almaq {i¢iin niimunonin kiitlesi az
olmalidir.

DTA iisulu termiki effektlorin termperaturu haqqinda doqiq molumatlar verso do
miivafiq piklorin tobiostini he¢ do homisa diizgiin niioyyon etmoyo imkan vermir. Ona
goro DTA naticolorinin interpretasiyasinin diizgiinliiylino nozarst etmok {i¢iin bir sira
basqa fiziki-kimyovi analiz metodlarindan istifads olunur.

DTA qurgular1 asagidaki hissalordon ibaratdir: 1) niimunoni qizdirmagq ii¢iin soba;
2) etalon vo niimuno {i¢lin termociitlo tochiz olunmus yuvalar; 3)sobanin temperatur
tonzimloyicisi (sobanin temperaturunun daim artirllmasi {igiin); 4) corayan
giiclondiricisi; 5)qeyd cihazi.

DTA oyrisinin formasina bir sira faktorlar tosir edir: nlimunonin formasi, kiitlasi
va Olciisii; niimuns tutagacinin hazirlandigi material; sobanin qizma siirati; niimuna
hissaciklorinin 6l¢iisti.

DTA-nin osas iistiinlilyii onun sadoliyi vo miixtolif tocriibi soraitlorin (yliksok
tozyiq vo vakuum) yaradila bilmosidir.

Bizim todqiqatlarda DTA oyrilori NETZSCH 404 F1 Pegasus sistemi xromel-
alumel vo Pt / Pt, Ro termociitlori), hom¢inin TC-08 elektron molumat geydedici
osasinda  y18ilmis coxkanalli DTA  qurgusunda ¢okilmisdir.  Niimunoalor
vakuumlasdirilmis kvars ampulalarda qizdirilmisdir.

Todqiq olunan sistemlorin orintilori, ovvalcodon vakuumlasdirilmis kvars

ampulalarda sintez olunmus vo termiki emaldan kegirilmislor. Etalon kimi bos kvars
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ampula vo ya ALO; istifads edilmisdir. Isdo todqiq olunan xalitolorin kiitlesi 0,3-0,5 q,
qizma siiroti iso 7-12 K/doq olmusdur. Sado termociit vasitosilo niimunonin,
differensial termociit vasitosilo iso niimuno ilo etalon arasindaki temperatur forqi
toyin edilmisdir.

Etalonun vo nlimunonin eyni soraitdo qizmasi {i¢lin xilisusi sokildo hazirlanan
paslanmayan polad blokdan istifado olunmusdur. DTA qurgusu o6ncodon tomiz
tallium, indium, qalay, tellur, mis, glimiis, stibium va sinkin orimo temperaturlarina

uygun doracolonmisdir.

2.3.2. Rentgenfaza analizi (RFA)

Faza diagramlarinin dyronilmasinin digor iisullar1 arasinda rentgenfaza analizi
uzun miiddoatdir ki, klassik metod hesab olunur. Odobiyyatda rentgenfaza analizinin
prinsiplori genis vo otrafli sorh olunmusdur [50, s.62-70; 84, s. 290-293; 197, s.99-
182, 262-267].

1919-cu ildo A.V.Hull, "Kimyovi analizin yeni bir metodu" [197, s.262]
moruzosindo qeyd etmisdir ki, hor bir kristallik maddonin Oziinomoxsus fordi
difraksiya monzorasi vardir vo eyni bir madds hom tomiz halda hor hansi bir qarisigda
eyni difraksiya monzorasi verir; maddolorin qarisiglart iso onlarin torkiblorino daxil
olan fordi maddslorin difraksiya monzarslarinin comindan ibarat olur.

RFA {iisulu maddonin sothindon rentgen siialarinin interferensiyasi noticosindo
yaranan difraksiya monzorosinin tohlilino osaslanir. Bu metodun osas vozifosi,
niimunonin (qarisigin) difraksiya monzorosinin tohlili osasinda miixtalif fazalar
miioyyon etmokdir.

Coxkomponentli sistemlords faza tarazliglarimi dyronarkon DTA naticalorinin
interpretasiyasi tiglin RFA metodu genis istifado olunur. Coxfazali sistemdo hor bir
faza spesifik fordi difraksiya monzorosi verdiyi iiglin RFA isulu ilo coxfazali
sistemdo miixtolif maddslorin kristallar1 asanligla forglondirilir. Fordi fazalarin
difraksiya monzorolorindoki Breqq bucagi 6; vo oksetmo intensivliyino osason

maddolor identifikasiya olunurlar [50, s.62-70; 84, s. 290-293; 197, 5.99-182].
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Rentgen analizinin ilkin naticalori, difraksiya reflekslorino uygun Breqq bucagi
(6;) qiymotlori vo onlara osason hesablanmis miistovilorarast mosafolordon (d))
ibarotdir. Miistovilorarast mosafolorin qiymotlori siialanmanin dalga uzunlugundan
asilt olmayan va har bir madds ii¢lin onun kristal qurulusunu vo gofas parametrlorini
oks etdiron sabit komiyyatlordir.

Maddolorin identifikasiya edilmosi li¢lin onun tocriibodo alinmis difraksiya
monzarasind aid molumatlar miiasir molumat bazalarinda olan qiymatlorlo
tutusdurulur. Toz difraktogramlarinin interpretasiyasi asagidaki osas morhalolordon
ibaratdir [50, 5.62-70; 84, s. 290-293; 197, s.99-182]:

1. Difraktogramlar {izarindaki piklors uygun oksolunma bucaqlarinin toyini;

2. Vulf-Breqq tonliyi osasinda oksolunma bucaqlarinin qiymsotlorino osason
miistovilorarast masafslorin toyin edilmasi;

3. Miistovilorarast moasafolorin tocritbadon alinmis bu qiymsatlorinin malumat
bazasindaki giymatlorlo tutusdurulmasi;

4. Miistoviloraras1 masafolorin  qiymotlori osasinda qofos parametrlorinin
hesablanmasi.

Hazirda bu omoliyystlarin  demok olar ki, hamisi miiasir rentgen
difraktometerlorin kompiiter proqramlar ils aparilir.

Ogor todqigat zamani sistemlordo yeni araliq fazalar askar edilorso, onda
miixtolif torkibli niimunalarin toz difraktoqramlar torkibin doyismo ardicillig ilo alt
alta diiziiliir. Baslangicda vo sonda ilkin fazalarin toz difraktoqramlar yerlosdirilir.
Alinmis monzoronin analizi difraksiya xotlorinin yeni toplusuna vo difraksiya
piklorinin maksimal intensivliyino uygun golon torkiblori miioyyon etmoys imkan
verir. Bu torkiblor sistemdo yeni fazanin omolo golmosini oks etdirir. Qeyd etmok
lazimdir ki, bu torkiblords ilkin fazalara uygun difraksiya xatlori tamamils yox olur.
Beloliklo, toz difraktoqramlar1 osasinda tortib olunmus belo monzarslor orintilordo
fazalarin movcudlugunu va itmasini izlomayas imkan verir.

RFA {isulu ils tadqiq olunan niimunads ikinci fazanin miqdar1 kifayot qodor
olmalidir ki, onu askar etmok miimkiin olsun. Bu minimal miqdar homin fazanin

torkibino daxil olan elementlorin fiziki-kimyovi xassolorindon asilidir. Ona gora
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toz rentgenoqrafiyasi lisulu fazalarin homogenlik saholorinin toyini ti¢iin o qodor
do hossas deyil. Bu moagsadls istifado olunan gofas parametrlorinin torkibdon asili
olaraq doyismosino osaslanan metod daha hossasdir vo hor hansi bir birlosmo
asasinda bark mohlullarin sorhad torkiblorini kifayst qodor toyin etmoys imkan
verir. Homin metodun mahiyyatini qisaca qeyd edok. Malumdur ki, faza diaqrami
tizorindoki birfazali sahodo torkibin doyismasilo gofos parametri fasilosiz doyisir,
heterogen sahado iso iimumi torkibdon asili olmadan sabit qalir. Ona gora do,
verilmis temperaturda qofos parametrinin torkibdon asililiq grafikindo fasilosiz
doyison xott (oksor hallarda diiz xstt) miioyyon bir ndqtads sinmaya moruz qalir
vo sonra iifiiqi xatto cevrilir. Bu ndqto bark mohlullarin saorhad torkibine uygun
golir.

Rentgen tadqiqatlar: ii¢lin niimunslor sintezdon sonra miioyyon temperaturda
homogenlosdirici termiki emaldan kecirilir. ©gor homin temperaturdaki voziyyatin
saxlanilmas1 lazimdirsa, niimunolor termiki emal temperaturundan birbasa
soyudulur (tavlandirilir). Bu zaman giiman edilir ki, niimunslorin hal1 termiki emal
temperaturuna uygundur. Toz difraktogrami ¢okmok {i¢lin alinmis hor bir niimuno
toz halina kegonadok ozilir, ozilmo zamani1 meydana ¢ixan defektlori vo kristal
gofasin deformasiyasini aradan qaldirmaq tigiin onlar, tokrar qisa miiddatli (10-20
saat) termiki emal edilir. Alinmis toz difraktoqrami analiz edilir, kristal qofas
tiplori toyin olunur vo parametrlori hesablanir. Ehtiyac oldugu hallarda niimuno bir
nec¢o temperaturda termiki emal edilir, faza torkibi vo qofos parametrlori yenidon
toyin olunur.

Rentgen analizi faza diaqraminda solidus sathinin toyin edilmosinds do ugurla
totbiq edilir. Miixtolif fazalar {iclin fazalararasi sorhadlorin toyin olunma gaydasi,
komponentlorin bork halda mohdud hollolma oyrilorinin qurulma qaydast ilo
mahiyyatco eynidir.

Bir sira hallarda qofas parametrlori torkibdon asili olaraq zeif doyisir. Bu
hallarda gofos parametrinin torkibdon asililiq qrafiki vasitasilo halolmani doqiq toyin
etmok miimkiin olmur. Belo hallarda hallolma sahslorinin toyini {i¢iin basqa

isullardan, mosalon, mikroqurulus vo mikroborklik analizi, elektrik harokot qiivvosi
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metodlarindan istifads olunur.

Rentgenfaza analizinin iistiinliiklori agagidakilardir [84, s. 290-293]:

— nilimunanin analizi onu parcalamadan hoyata kegcirilir;

— qarisigdaki fazalarin nisbi migdarlarini qiymotlondirmayos imkan verir;

— maddonin kristal gofos tipini vo parametrlorini toyin etmoayo imkan yaradir;

— maddanin kristallik modifikasiyalarini ayird etmays imkan verir;

— metod etibarlidir vo yiiksok siiratlidir (ekspresdir).

RFA-da toz iisulu xiisusilo genis yayilmisdir, bu onun bir sira istiinliiklorilo
olagodardir: analiz iiglin az miqdarda (0.5 qr.) maddo tolob olunur; niimunoni
monokristal halinda yetisdirmaya ehtiyac yoxdur; eyni kimyovi birlosmonin
modifikasiyalar1 vo izomerlorini ayird etmok miimkiindiir.

Soyutma zamani birlogsmonin yliksok temperaturda pargalanmasi miisahido
olunursa, o zaman yiiksok temperaturlu rentgen analizi istifads olunur.

RFA iisulunun osas ¢atismazligi onun vasitosilo miqdarca ¢ox az (3% vo asag)
qarisiqlarin askar edilo bilmomasidir. Bu hallarda mikroqurulusun 6yronilmasi vo
mikrobarkliyin 6l¢iilmasi tisullarindan istifads edilir.

Dissertasiya isindo RFA noticolori sintez edilmis birlogsmolorin fordiliyini
yoxlamaq, miixtalif torkibli xslitolorin faza torkibini miioyyot etmok vo ayri-ayri
fazalarin, xiisuson do bork mohlullarin kristal qofas tiplorinin vo parametrlorinin
hesablanmasi t¢ilin istifado edilmisdir. Sokil 2.3.2.1 -2.3.2.3-do sintez olunmus
binar vo {Uglii  birlogsmolorinin  toz  difraktoqramlar1  verilmisdir. Bu
difraktoqramlarin miivafiq odobiyyat molumatlar1 ilo miigayisosi gostormisdir ki,
biitlin sintez olunmus birlogsmolor bircinslidir vo onlarin difraksiya monzoralori tam
indekslonir.

Tadqatlar aparmaq iiclin uzun miiddatli (1000 s.) termiki emal olunmus va
ozilorak toz halina kecirilmis xolitolor istifado edilmisdir. Togdigatlar Almaniyanin
Bruker D2 Phaser vo D8 ADVANCE (CuK , -siialanmasi) difraktometrlorindo
apartlmisdir. Qofos parametrlorini  hesablamaq Ttg¢iin "TOPAS V3.0" kompiiter

programindan istifado edilmisdir.
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Todqgigatimizin obyektlori genis bork mohlul saholorinin omoalo golmaosilo
xarakterizo olunur. Ona gora do, dissertasiyada RFA naticolori difraksiya monzoralori

ilo yanas1 hom do gofas parametrlorinin gatiligdan asililiq qrafiklori soklinds togdim

edilmisdir (III vo IV fasillar).
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Sakil 2.3.2.1. Sintez olunmus binar telluridlorinin toz difraktoqramlari.
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Sakil 2.3.2.3. Sintez olunmus TISmTez, TITbTe; TIBiTe; vo TISbTe;

ticlii birlogsmoalarinin toz difraktogramlari.
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2.3.3. Mikroqurulus analizi vo skanedici elektron mikroskopiya

Mikroqurulus analizi (MQA) miixtalif qarisiqlarda fazalar1 miioyyon etmok vo
onlarin sorhodlorini miioyyon etmok iigiin istifado edilir. MQA {isulu da fiziki-
kimyovi analizin digor tsullar1 kimi termiki analiz zamani aldo edilon naticolori
interpretasiya etmoyo komok edir [45, s.11-12]. Metod c¢ox sado vo oyanidir, ¢ox
kicik (<1%) miqdarda olan fazalar1 askar etmoyo imkan verir. Adston mikroqurulus
analizi otaq temperaturunda metalografik mikroskopda aparilir.

Bork kristallik cismin mikroskop altinda todqiqi niimiinolorin ne¢o fazal
olmasini, bu fazalarin kristallasma ardicilligini, maye halda fazalarin tobagologmosi,
evtektik, peritektik vo s. reaksiyalarin bas vermasi haqqinda syani molumat verir.

Bork mohlullarin sorhad torkiblorin toyin etmok {i¢iin, uygun temperaturda emal
olunan niimunslor koskin soyudulmus, mikroqurulus analizi metodu ilo tadqiq
edilmisdir.

Tocriiboni aparmaq {i¢lin ovvolco hamar soth hazirlanmigdir. Bunun {igiin
niimuno ovvalco abrazivlo, sonra daha narin slif kagizi ilo sliflonmis vo suda
yuyularaq cilalanmigdir. Cilalamaq {i¢iin almaz tozu vo ya Cr20s3 tozundan istifados
olunmusdur. Cilalama gilizgii qodor parlaq soth oldo olunana godor davam etdirilir.
Cilalandigdan sonra niimuns spirtdo yuyulur vo filtr kagizi ilo qurudulur. Novbaoti
morholodo niimunonin sothi agindirilir. Bu moqgsadlo isdo 15 ml H>SO4 + 0.5q
K>Cr,07 + 50 ml H,O vo ya IN NaOH + 3% H»O» garisigindan istifado olunmusdur.
Coxfazali xolitodo forqli fazalar vo qurulus xiisusiyyatlori oldugundan onlarin
sothlorinin asindirilmasi naticesinds forqli monzarslor yaranir vo bu, niimunonin
mikroqurulusunu askar etmoyo imkan verir.

Hazirda miixtolif garisiglarin faza analizi vo fordi maddolorin element torkibinin
Oyronilmasi liciin skanedici elektron mikroskopiya (SEM) iisulu genis totbiq olunur.

Skanedici elektron mikroskop konsepsiyasi ilk dofo olaraq 1935-ci ildo alman
fiziki M.Knoll torofindon toqdim etmisdir. O, niimunanin sothinin tasvirinin doqiq
fokuslanmis elektron stialarini skan etmoklo oldo edilo bilocoyini gostormisdir. 1937-

ci ildo basga bir alman fiziki M.Ardenne [227, s.3] ilk skanedici elektron
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mikroskopunu yaratmisdir. Hazirda ¢oxfazali qarisiglarin faza torkibinin vo fordi
fazalarin element torkibinin dyranilmasinds skanedici elektron mikroskopiya (SEM)
tisulundan genis istifado olunur [227, s. 1-14].

Skanedici elektron mikroskopu obyektin sothini skan edon elektron zonddan
istifado etmoklo kigik obyektlori boyiitmok tigiin istifado olunan cihazdir [227, s.1].

SEM optik mikroskopla miiqayisado qat-qat yiiksok bdyilitmo imkanina vo
hossasliga malikdir vo element torkibini toyin etmoys imkan verir. Ilk yaradilan
skanedici elektron mikroskop cihazinin ayirdetmo gabiliyysti 50 nm idi, lakin miiasir
SEM cihazlarinin ayirdetms gabiliyyati iso 1 nm —dir vo onlar tasviri 1.000.000 dofo
boytido bilir [227, s.3].

SEM metodunun stinliikiori asagidakilardir: bu tisulla genis ¢esidli niimunolor
todqiq oluna bilor; nlimuna nisboton sado vo siiratli hazirlanmas1 miimkiindiir; rahat
vo avtomatlasdirilmis avadanliq metoddan istifadoni asanlasdirir; isin icrasindan
baglamis tohlil, naticalorin alds edilmasi vo vizuallasdirilmasi kifayot qodor siiratlidir;
tosvirlori nisbaton sado tosvir olunur; saho dorinliyi kifayat qodor bdyiikdiir, eyni
zamanda boylk dorinliyo malik niimunslor asanligla fokuslanir vo 3D sokillor
yaradilir; beriliumdan urana qgodor biitiin elementlarinin mikrokimyavi analizi hoyata
kecirilir; niimunolor quru vo ya nom ola bilor; miiasir avadanliq yiiksok ayirdetmo
gabiliyyotini (I nm) oldo etmoyo imkan verir; tosvir, spektrlorin alinmasi vo
difraksiya analizi bir ne¢o miixtolif rejimdo alina bilor; daha bahali miivafiq
avadanliglarla miiqayisads slgatandir vo olverislidir.

SEM metodunun ¢atismazlhiglar: kimi asagidakilar qeyd etmok olar: gotiiriilon
niimuna 6l¢iilori mahduddur; niimunalor yalniz bark halda olmalidir; elektron-dispers
spektroskopiya (EDS) detektoru H, He vo ya Li-u askar edo bilmir; EDS ilo element
analizin doqiqliyi mohlullarda aparilan kimyavi analizo nisbaton asagidir; niimunalor
vakuum altinda todqiq edilmalidir; qurgunun qurasdirilmasi li¢iin boytiik (toxminon 25
m?) saho tolob olunur; kegirici olmayan niimunalor kegirici ortiiklo ortiilmalidir [227,
s.11].

SEM tosvirlori homiso ag-qara olur, ¢linki SEM-ds istifado olunan zond dalga

uzunlugu goriinon is1q diapazonuna daxil olmayan elektronlardir [227, s.4].
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SEM vasitasilo bir sira niimuno ndvlori dyranilir: metal, orinti, yarimkegirici,
polimer, ortiik, keramika, qaya, qum, korroziya mohsullari, katalizator, membran,
karbon nanoborular, nanotozlar, hiiceyro, hosorat vo yarpaqlar [227, s.4].

Isdo ME520TA metallografik mikroskopu vo Field Emission Scanning Electron
Microscope JEOLJSM-7600F markali skanedici elektron mikroskop istifado

edilmisdir.

2.3.4. Mikrobarkliyin ol¢iilmasi tisulu

Mikrobarklik niimunonin ona daha mdhkom cisimlo (indentor) tosiring
miigavimoat gostormok qabiliyyatidir, yoni materialin dagilmaya miigavimatini
gostorir.

Umumi halda, mikrobarklik asagidaki kimi miioyyon edilir [114, s.3]

H=F/A (2.2.1)
F — sotho tosir edon qiivvo, A - soth sahosidir.

Mikroborkliyin ilk Sl¢iilmosi 1640-c1 ilo aid edilir: Barba yeys ilo dasin sothini
cizmisdir [114, s.2]. 1747-ci ildo Vallerius, mikrobarkliyi toyin etmok ii¢iin bicaq vo
almaz kagizdan istifado etmisdir. Nohayot, 1768- ci ildo Kvist minerallarin
mikrobarkliyini toyin etmok {iclin skala yaratmisdir. Bu skalaya goro almaz on
mohkom, tobasir 1S9 on yumsaq material olaraq qobul edilmisdi. Sonralar Brinell
(1900 1l1) vo Rokwell (1920 il) onlarin adin1 dagiyan mikrobarkliyin 6l¢iilmas tisullarini
toklif etmislor. 1940-c1 ildo Vickers mikrobarklik standart1 toklif etmis, 1943-cii ildo
i1so Meyer ilk mikroborklik 6l¢on cihaz yaratmisdir [114, s.3].

Miiasir mikroborklik skalasina goro, almaz on sort (10) maddo sayilir, talk on
kicik borkliyo malikdir (1); sementlonmis polad on sort metal hesab olunur (10),
qurgusun iso an yumsaq metaldir (1.5); an sort material kubik bor karbiddir (10), an
kovrak iso magnezium hidroksiddir (1.5) [114, s.3].

Fiziki-kimyavi analiz moqsadilo mikroborkliyin 6l¢lilmasi ilk dofo N. S.
Kurnakov torofindon istifado olunmusdur. Hazirda bu metod bork maddolorin

todqgiqindo on hossas metodlardan biri hesab olunur. Mikroborkliyin o6l¢iilmosi
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yarimkecirici sistemlorin faza torkiblorinin dyronilmasi tigiin genis istifado olunur [27,
s.75-95].

Mikroborkliyin 6l¢iilmasi zamani indentorun formasini1 vo materialini, homginin
onun satha tosir vaxtini nozaors almaq lazimdir.

Indentorun formasindan asili olaraq mikroborkliyin dlgmasinin bir ne¢a iisullart
var: polad kiirocik (Brinel metodu), polad kiiracik vo ya almaz konus (Rokvel) vo
tetraedrik almaz prizma (Vikers).

Dissertasiya isindo mikroborklik Olgmolori  IIMT-3 cihazinda Vikers
metodundan istifado etmoklo aparilmisdir. Metodun mahiyyoti [27, s.9-14] otrafh
sorh edilmigdir. Sathi yaxs1 cilalanmis nlimunayo P = 20 kqs yiiklo tosir edildikdon vo
30 saniya oarzindo yiikiin altinda qaldigdan sonra yiik gotiriiliir vo almaz uclugun
niimuna sothinds yaratdig kvadratik izin har iki diaqonali dl¢tiliir (sokil 2.3.4.1).

Olgmolor bir qayda olaraq 10-20 dofo tokrar edilir vo diagonalin orta qiymati
tapilir. Vikers metodunda mikroborklik asagidaki diisturla hesablanir

2P- sing F

_ 2 _
H, _d—2_1’854d_2’ (2.3.4.1)

Burada d - diagonalinin uzunlugunun orta qiymati, mm; F - yiik, N, bucaq a = 136 ° -

dir (sokil 2.3.4.1).

Sakil 2.3.4.1. Vikers metodunda mikrobarkliyin 6l¢gmo sxemi [114, s.178].
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Mikroborkliyin 6l¢iilmosi, coxfazali orintido fordi fazalarin mikroborkliyini ayri-
ayriligda 6lgmoyo imkan verir ki, bu da homin iisulu orintilorin faza torkibinin
Oyronilmasi liciin totbiq etmoays imkan verir.

Hor bir fordi faza miioyyon bir mikroborkliklo xarakterizo olunur. Bark
mohlullarin omolo golmasi homogenlik sahasi daxilindo mikrobokliyin artmasi ilo
miisayiot olunur, heterogen sahoalords iso hor bir fazanin mikroborkliyinin qiymoti
sabit qalir. Bork mohlullarin omolo golmosi zamani mikroborkliyin artmasi
ovozolunmalar naticosindo kristal qofosdo gorginliyin artmasi ilo baglidir. Cox nadir
hallarda stexiometrik defektlori olan birlosmolor asasinda bark mohlullarin amoalo
golmosi mikrobarkliyin azalmasi ilo miisayiot oluna bilor. Bu, vakansiyalara daxil
olan hollolan madds atomlarinin gofosin gorginliyini azaltmasi ilo izah olunur. Bir
fazadan digorino kec¢dikdo mikroborkliyin qiymati sicrayisla doayisir. Qeyri-mohdud
bork mohlullart amalo golon sistemlordo mikroborkliyin torkibdon asililiq oyrisi

maksimumdan kegon oyri formasina malik olur [27, s.91-92].
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III FOSIL
TLTe-TITbTe,-TISbTe; VO TLTe-TITbTe:-TIBiTe;
SISTEMLORINDO FAZA TARAZLIQLARI

Odobiyyat molumatlarindan (I Fosil, paraqraf 1.1) goriindiiyt kimi, TISbTe, vo
TIBiTe; birlosmolori yiiksok termoelektrik gostoricilori [160, s. 15-16; 218, s.2-4]ilo
yanast hom do topoloji izolyator xassolorino malikdirlor. Homin birlogmolorin bu
xassolorini  optimallasdirmaq tiglin onlar osasinda bork mohlullar alinmasi
mogsodouygundur. Ciinki bork mohlullarin torkibini miioyyon intervalda fasilosiz
doyismok miimkiindiir. Bu iso, xassolori idaro etmoyo imkan yaradir. TISbTe, vo
TIBiTe, birlogsmalorinds stibium vo bismut atomlarinin NTE atomlarn1 ilo avoz
olunmasi xiisusilo maraghdir. Ciinki bu yolla alman bork mohlullar maqnit
xassaloring do malik ola bilor.

Bu baximdan T, Te-TITbTe>-TISbTe: va TLTe-TITbTex-T1BiTe: sistemlarinds
faza tarazliglarinin todqiqi boyiik maraq kasb edir. Malum oldugu kimi, [68, s.1650-
1667] faza diagramlar todqiq edilon sistemlords yeni kimyovi birlogmolorin, doyison
torkibli fazalarin mdvcudlugunu goéstormoklo yanast hom do onlarin omoalogolma
xarakteri, mayedon ilkin kristallagna saholori, homogenlik sahalori, hom¢inin digor
fazalarla heterogen tarazliqda olan saholor haqqinda ¢ox qiymotli molumatlar verir.
Faza tarazliqlar1 hagda molumatlar, bir qayda olaraq, sistemin likvidus sathinin
proyeksiyasi, hocmi faza diaqraminin bir sira izotermik vo politermik kosiklorini
ohato edon hondosi komplekslordon ibarat olur. Genis bork mohlul saholori omolo
golon sistemlordo likvidus sothi ilo yanasi solidus sothinin do proyeksiyasinin
qurulmasi1 moagsodouygundur. Asagida todqiq etdiyimiz sistemlor iigiin belo naticolor

togdim olunur.

3.1. TLLTe-TITbTe,;-TISbTe; sistemi

Bu sisteminin todqiqinin naticalori [1, s.32-33; 58, 5.85-86; 138, 5.100-106; 147,
5.222-228] islorindo 6z oksini tapmuslar.
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Tl,Te-TITbTe2-TISbTe, sisteminin Tl Te-TISbTe> vo TlLTe-TITbTe, yan
toraflorindo oamolo golon TloTbTes vo TloSbTes liglii birlosmolori bu sistemi iki
tabeli alt sistemo boliir. ©vvalco Tl Te-TloTbTes-TloSbTes sistemin todqiqinin
noticolorini nozoardon kecirok. Bu alt sistem {izro asagida togdim olunan noticalor
ilkin birlosmoalorin vakuum soraitindo birgo oridilmasilo sintez olunmus vo 650-
700 K temperaturda 1000 saat termiki emaldan kegirilmis niimunolor osasinda

alinmisdir.

3.1.1. TLTe-TlyTbTes-TloSbTes altsistemi

Odobiyyat icmalinda (I Fosl, paraqraf 1.1) gostorilmisdir ki, TI-Sb-Te
sistemi [13, s. 1052-1058; 79, s. 1203-1208] miiolliflori torafindon dyronilmis vo
sistemdo konqruent ariyon TloSbTes (798 K) birlosmoasinin vo peritektik reaksiya
izro parcalanmagqla ariyon TISbTe, (753 K) bilogsmasinin omalo golmosi miioyyon
edilmisdir.

Odobiyyat molumatlarina goéro (I Fosil, paraqraf 1.5.1) TLTe-TloTbTes-
TloSbTes sisteminin TloyTbTes-TloSbTes vo TlaTe-TloTbTes yan toroflori {lizro faza
tarazliqlar1 otrafli todqiq olunmus [130, 362-365; 135, s.416-418] vo onlarin T-x
faza diaqramlar1 qurulmusdur (sokillor 1.5.2 vo 1.5.3). Tl,Te-TloTbTes-TloSbTes
sistemi ilizro aldigimiz tocriibi noticalorin tohlili zamani bu faza diaqramlarindan
istifado olunmusdur.

Baxilan altsistemin ii¢iincii yan torofi Tl Te-TloSbTes sistemi haqda
odobiyyatda ziddiyyotli molumatlar vardir. [79, s. 1203-1208] miislliflorin
noticolorine goro TlTe-TloSbTes sistem ilkin birlogsmolori arasinda qeyri-
mohdud bork mohlullarin amalagalmasi ilo xarakterizo olunur. Lakin [8, s.1408-
1409]-0 goro 1so sistemdo Tl,Te yaxinliginda bork mohlullarda morfotrop faza
ke¢idi miisahido olunur. TI,Te (F. qr.C,/C) vo TleSbTes (F.qr. I/4m)
birlogsmalorinin tamamils farqli kristal qurulusa sahib oldugunu nazors alsaq, bu
iddia kifayot qodor osasli goriinmiir. Bunu nozoro alaraq T1,Te-TloSbTes sistemi

yenidon todqiq edilmisdir.
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Cadval 3.1.1.1
T Te-TleSbTes sistemi ticiin DTA, mikrobarklik va kristal qofos parametrlori

Termik Mikroboarklik, .
Faza effektlor, K MPa Qafas parametrlori A
TlTe 695 1400 a=15.662(8); b =8.987(4);
c=31.196(12),  =100.760, z = 44
Tlo.95Sbo,0sTes,05 702 1515 -
TlooSbo 1 Tes.1 702-715 1330; 1520 -
TlosSbooTes 708-728 1320 a=8.9098(4); c =12.6792(10)
Tlo,6Sbo4Tes 4 727-753 1270 a = 8.8889(5); ¢ = 12.7604(9)
Tlo sSbosTes, s 740-762 - -
Tlo.4Sbo.sTes.6 750-773 1180 a=8.8690(4); c = 12.8416(9)
Tlo2SbosTess 775-790 1100 a =8.8490(3); c = 12.9228(9)
TloSbTes 800 1000 a=8.8301(2); ¢ =13.0039(10)
a, A
8.90+
885+
8.80r
| | 1
H, 1600} | 1520 ®

MPa o

1300 |
1330 v_—q_""‘““-——,____E__1____hhﬁﬁ
1000 1000

T.K
800 800
750
700 i
1
L I I
I 1
1 | I | | |
]—36T12Te 20 40 60 80  TI,SbTe,

mol %l'1,SbTe,
Sakil 3.1.1.1 T, Te-TlsSbTes sisteminin faza diagram (a), mikrobarkliyin (b)

va qafas parametrlarinin (c) tarkibdan asilhihglari.

Alinmis tocriibi noticolor (codvel 3.1.1) osasinda gostorilmisdir ki, TITe-

TloSbTes (sokil 3.1.1) peritektik tipli kvazibinar sistemdir. Peritektik tarazliqda
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L+d<a olan maye fazanin koordinatlart 5 mol.% TleSbTes vo 702 K -dir (a- vo & —
miivafiq olaraq Tl,Te vo TloSbTes osasinda mohlullardir). a- vo 6- fazalarmmin
homogenlik saholori ikifazali a + 6 sahasi ilo ayrilir.

Peritektik tarazliq temperaturunda Tl,Te iiclin homogenlik sahasi toxminon 7
mol%, TloSbTes liciin iso 85 mol.% toskil edir. Temperaturun azalmasi ilo bu saholor
bir godor daralir vo otaq temperaturunda mikroborklik oOlgmolorine vo RFA

naticoloring gora ~ 5 mol.% vo ~ 80 mol.% toskil edir.

3700 -

3400 |
3300
o | 4

3100 { I

e “w ‘\l‘\m‘-"ﬂ-"" et s A st o ot e s scmiotab s o s ymas s st

000 | st 1 4 ‘m‘kwmr.w-m\""

2800
2700

2500 ]
2400
2300 -
2200 |

Ezwo ¥ \L!

§ 2000 | A WW W\WWMM'M"MM | -
1900

~ 1800 - | r

c
== 1700
-

1600 —
1500 | ‘
1400 I "
1300

1200 —| i

1100~ [ubswipbictipsesy L sk "Il“ e i"?‘ “Iq"l ¥ WW.W.WML\L'NW\MMWWI’\#M" WFMWMM1M“M' rs '

1000

700 —|

& |

0: =T T T

10 20 30

2-Theta - Scale

Sakil 3.1.1.2. Tl;Te TloSbTes sisteminin bazi niitmunalorinin otaq
temperaturunda ovuntu diffraksiya manzaralori. 1- T Te; 2- 15mol%

TloSbTes; 3-20 mol% TloSbTegs; 4-TloSbTes.

Toz rentgen diffraksiya monzoroasi TlaTe-TloSbTes sistemindo genis bork mohlul
saholorinin omolo golmosini tosdigloyir (sokil 3.1.1.2). Bu naticoloro goro 10-15

mol% TloSbTes torkibli orintilor (2 difraktoqrami) ikifazalidir vo 6ziindo d-fazanin
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reflekslori ilo yanasi Tl,Te osasinda o -fazanin reflekslorini do saxlayir. 20 mol%
TloSbTes vo daha artiq stibium torkibli niimunolor birfazalidilar vo onlarin
difraktoqramlar1 TlsTe; tipli difraksiya monzarasine uygundur. >20 mol% TloSbTes
torkibli bork mohlullar Veqard ganununa tabedirlor (sokil 3.1.1). Bu bork mohlullarin
gofas parametrlorinin torkibdon asililiq ayrilori iizorinds 20 mol% TloSbTestorkibdo
miisahido olunan sinma noqtoalori 6-fazanin doymus torkibini gostorir.

Mikroborklik 6lgmolori do qurulmus faza diagramini tosdiq edir (sokil 3.1.1).
[lkin birlosmolorin mikrobarkliklorinin qiymotlori bark mohlullarin homogenlik
saholorinds artir, oo+ ikifazali sahasindo iso sabit qalir. H-x oyrilori iizorindoki
sinma noqtalori 5 vo 18 mol% TloSbTes torkiblorine uygun golir ki, bu da miivafiq
olaraq o~ vo 8- fazalarin sorhad torkiblorine uygundur.

Boarkfaza tarazhqlart diagrami (s0kil 3.1.1.3) TLTe-TloTbTes-TloSbTes
sistemindo otaq temperaturunda faza saholorinin yerlosmasini oyani sokildo gostorir.
Sokilds tadqiq olunan daxili politermik kosiklor vo xalitolorin torkiblori gostorilmisdir.
Gortindiiyi kimi, sistem ikifazali (a+9) sahosi ilo ayrilan iki birfazali (o- vo 8-)
sahadon ibaratdir. Belolikls, faza diagraminin 300 K-do izotermik kasiyi gostorir ki,
0-fazanin homogenlik sahasi gatiliq ticbucaginin 90 %-don artiq sahosini tutur.

TI;Te-TlsSbTes-TlsThbTes sisteminin  likvidus va  solidus sathlorinin
proyeksiyalart (sokil 3.1.1.4). Sokildo biitév  xotlor likvidus sothinin, punktirlor iso
solidus sathinin izotermlorini gostarir.

Bu sistem ¢ox genis TlsTes tipli bork mohlul sahasinin omoalogolmaosilo
saciyyoalonir. Ona goro do bizim torofimizdon onun hom likvidus, hom do solidur
sathlarinin proyeksiyalari qurulmusdur.

T1,Te-TloSbTes-TloTbTes sisteminin likvidus sothi ii¢ ilkin kristallagna
sahasindon ibaratdir. Bu saholordo maye fazadan ilkin olaraq a- vo d-fazalar (1 vo 2
sahalori), homg¢inin torkibca baxilan gatiliq miistovisindon konarda yerlogson TITbTes
birlosmosi (3 sahosi) kristallasirlar. Sonuncu sahads TITbTe> birlosmasinin maye
mohluldan ilkin olaraq kristallagsmasi dolayisi ilo RFA tisulu ilo tosdiq edilmisdir.

Bunun {i¢iin homin sahadon gétiiriilmiis niimuno DTA {isulu ilo todqiq edildikdon
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T1,SbTe,

- o 1 |
o1 Te 0 20 40 [A] 60
mol.% TL,ThTe,

Sakil 3.1.1.3. Tl,Te-TleSbTes-TlyTbTes sisteminin 300 K temperaturunda

f

80

TI,TbTe,

barkfaza tarazhglan diaqgrami. Qiriq xatlar vo noqtalar tadqiq olunmus kasiklar

va xalitalordir.

T1,SbTe,

1871,Te P: 40 60 P 80

mol.% T1,TbTe,
Sakil 3.1.1.4. T Te-TlyTbTes-TloSbTes sisteminin likvidus sathinin proyeksiyasi.
I1kin kristallasma sahoalori: 1-a; 2-8; 3- TITbTe..

20 TI,TbTe,
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sonra termiki emal olunmadan rentgenoqrafik tsulla Oyronilmisdir. Miioyyon
edilmisdir ki, homin niimunonin toz difraktoqraminda basqa fazalarla yanasi TITbTe:
birlosmosino aid difraksiya xatlori do vardir. Bu, homin torkibli maye mohlullardan
ilkin olaraq mohz TITbTe; birlogsmasinin kristallagdigini siibut edir.

Yuxarida sadalanan ii¢ likvidus sothi bir birilo L+TITbTe;<> 06 vo L+d<>a
peritektik reaksiyalarini oks etdiron monovariant pipi' va pzp2' ayrilari ilo sorhadlonir.
Sistemin solidusu (qiriq xotli izotermlor) o - vo oO-fazalarin kristallagmasinin basa
catmasini oks etdiron 2 sothdon ibarotdir.

Sokil 3.1.1.4-don goriniir ki, TlhTe-TloSbTes-TloTbTes sistemindo ¢ox genis
qatiliq sahoasindo mayedon TlsTe; quruluslu 6- bark mohlullar kristallagir. Bu, homin
fazanin monokristallarinin  maye mohluldan istigamotli kristallasma yolu ilo
yetisdirilmasi {i¢iin yaxs1 imkanlar yaradir.

Tl Te-TlsSbTes-TlsThTes sisteminin politermik kasiklaori (sokil 3.1.1.5) bu
sistemin T-x-y hocmi diagrami iizorindo o-, 6- fazalarin vo TITbTe, birlosmasinin
ilkin kristallasma saholorinin sorhodlorinin, homginin digor faza saholorinin
sorhadlorinin  doqiqlosdirmasi  mogsadilo  qurulmusdur. Bunun {i¢lin gatiliq
ticbuvaginin hor ii¢ toposindon qarsi torofloro perpendilukyar olan TloSbTes-[A],
TloTbTes-[B] vo Tl Te-[C] kasiklori tadqiq edilmisdir (burada A, B vo C — miivafiq
sorhad sistemlorinin 1:1 torkibli niimunoloridir).

Tl;Te-[C] kasiyi. Bu kosik iizro likvidus a - vo 0 -fazalarin ilkin kristallasma
oyrilorindon ibarotdir. Homin oyrilorin kosismo noqtesi L+ & <> o monovariant
peritektik reaksiyasini oks etdirir. Bu proses monovariant odugundan T-x diaqram
lizorindo L+ 0+ a iigfazali sahasi movcud olmalidir. Bu sahonin mévcud oldugu
temperatur intervali ¢cox ki¢ik oldugundan onu tocriibi olaraq toyin etmok miimkiin
olmamisdir. Faza diaqgraminda homin saho politermik kosiklorin qurulmasi qaydalar
tomin etmok {i¢lin sorti sorhadlondirilmisdir. Solidusdan asagida bu kosik {izro 3 faza
sahosi (o-, a+d va 6-) miisahids olunur (sokil 3.1.1.5,a).

TlsSbTes-[A] kasiyi. Bu kosik boyunca mayedon yalniz 8-faza kristallagir (sokil

3.1.1.5, b) vo solidusdan asagida da homin faza bircinsli halda mévcuddur. Faza
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tarazliglan kifayot qodor sado monzarayo malikdir, he¢ bir nonvariant vo monovariant
tarazliq miisahido edilmir. Lakin geyd etmok lazimdir ki, L+ ikifazali sahasindo
tarazliqda olan fazalarin torkiblorini gostoron konnod xotlori baxilan kasiyin
miistovisindon konara ¢ixir. Bunu [A] torkibli nlimunays uygun konnod xottinin

T, Te-TloyTbTes yan torafi boyunca yerlogsmosi (Sokil 3.1.1.3) siibut edir.

T,X
780
740
700
L+at+d
1OT1Te 80 60 40 20 [C]
i mol % T, Te

I
[A] 20 40 60 80  TLSbTe,
mol% TI,SbTe,

TR
1o - @© /‘

/

/
J LATITbTe,

1000 - L ;
I
: # :
1
I
800 - | LA&+TITbTe,
[
780 e
760
740
| 1 1 |
[B] 20 40 60 80 TLTbTe,
mol %TI,TbTe,

Sakil 3.1.1.5. T Te -TlyThTes-TloSbTes sisteminin TloSbTes-[A],
TlyTbhTes-|B] vo T, Te-[C] politermik kasiklori. Burada A, B vo C — miivafiq

sarhad sistemlarinin 1:1 tarkibli niimunslari.
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TlyTbTes-[B] kasiyi. Sokil 3.1.1.5,c-don goriindiiyli kimi, bu kosik iizro <65
mol% TloTbTes torkib sahasindo mayedaon ilkin olaraq &-faza kristallagir. TloTbTes-
la daha zongin sahodo iso TITbTe: birlosmasinin ilkin kristallasmas1 miisahido olunur.
Bu birlosmonin ilkin kristallasmasindan sonra sistemdo L+ TITbTe,<>0 monovariant
peritektik reaksiyasit bag verir vo noticodo L+TITbTe,+ 6 {i¢fazali sahosi yaranir.
Lakin bu sahonin mévcud oldugu temperatur intervali ¢ox kicik olduguna gora, o,
differensial termiki analiz Gisulu ilo fikso edilmir. Ona gors do faza diagraminda bu
saho qiriq xotlorlo geyd edilmisdir. Baxilan kasik iizrs biitiin orintilorin kristallagsmasi
0- fazasinin omolo golmosi ilo basa catir. Ciinki, L+TITbTe, <> & peritektik
reaksiyasinda TITbTe, birlogsmosi tam sorf olunur vo mayenin artiq qalan hissasi
birbasa 6- fazaya kristallasir.

Yekunda qgeyd edok ki, baxilan hor 1ii¢ politermik kosiyin ilkin
komponentlorindon biri miioyyan torkibli 6 -bark mohluldur. Ordinat oxunda bu
fazalarin orimosino (kristallagsmasina) 2 ndéqtonin uygun golmosi onlarin temperatur
intervalinda kristallasmalarini oks etdirir. Homin temperatur intervallarinda L+9
ikifazali sahosino uygun konnod xotlorinin istiqgamotlori bu politermik kosiklorin
miistovilorindon konara ¢ixir. Ona goro do, hor ii¢ kosik iizro miivafiq ikifazal
saholordo do konnod xatlori kosik miistovilari ilo {ist-listo diismiir. Bunu daha oyani
oks etdirmok iigiin todqiq edilon sistemin faza diagraminin izotermik kosiklorinin
qurulmas1 moagsadouygundur. Asagida sistemin faza diaqgraminin iki izotermik kosiyi
verilir.

Faza diaqraminin 740 va 780 K temperaturlarda izotermik kasiklori
(sokil 3.1.1.6). Hor iki izotermik kosik yalniz 6-fazanin likvidus vo solidus
sothlorini kasir. Ona goro do onlar {izorindo birfazali maye vo o8- faza saholori,
homg¢inin L+ & ikifazali sahosi movcuddur. Hom maye faza hom do 06-faza
torkibco baxilan qatiliq ticbucagi lizorinds yerlosdiyindon L+9 ikifazali sahasindo
konnod xotlori do todqiq olunan qatilig miistovisindo yerlosir. Qeyd etmok
lazimdir ki, ilkin TloTbTes vo TloSbTes birlogsmolorinin orima temperaturlar: (780

vo 790 K) yaxin oldugundan L+6 ikifazali sahosindo konnod xotlorinin

78



istigamotlori qatiliq tUg¢bucaginin TloTe toposindon ¢ixan slia xotlorilo praktik

olaraq tist-iisto diisiir.

T1,SbTe, T1SbTe,

— 1 L 1 I
B1,Te 20 40 60 80  TLTbTe, ASTLTe 20 40 60 80 T, TbTe,
mol.% T1,TbTe, mol % T TbTe,

Sakil 3.1.1.6. T, Te-TlySbTes-TloyTbTes sisteminin 740 va 780 K K

temperaturunda izotermik kasiklari.

Sokil 3.1.1.6-dan goriiniir ki, temperaturun comi 40 doroco armasi ilo maye
fazanin movcudluq sahasi (L- sahosi) koskin genislonir, d-fazanin homogenlik
sahosi 150 TloSbTes-TloTbTes yan sorhod sistemino dogru siirlismoklo koskin
daralir. Miivafiq olaraq L+ o ikifazali sahosi do homin sorhod sistemins dogru
yerdayisir.

Baxilan izotermik kosiklorin yuxarida toqdim olunan politermik kasiklorlo
miigayisosi aydin gostorir ki, sokil 3.1.1.6-da L+06 sahoalorindoki konnod xatlorinin
istigamotlori gokil 3.1.1.1.5-do gostarilon kosiklorin T-x miistovilori ilo iist-iisto
diigsmiir, onlar kosib kegir. Qeyd etmok lazimdir ki, hocmi hal diagramlarinin oksor
politermik kosiklorindo bu hal miisahido olunur. Ona goro do belo kosiklorin

heterogen saholorindoki ndqtalor fiqurativ ndqte hesab edils bilmoz.

3.1.2. TlsTbTes-TITbTe2-TISbTe:-TloSbTes alt sistemi [S8, 61, 138]

Bu sisteminin todqiqinin naticolori [58, s.85-86; 61, s.136; 138, s. 100-106]

islorindo 6z oksini tapmuslar.
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Bu sistem {izro asagida togdim olunan naticalor ilkin birlogsmalorin vakuum
soraitindo birgo oridilmasile sintez olunmus vo 700 K temperaturda 600-1000
saat intervalinda termiki emaldan ke¢irilmis niimunolor osasinda alinmisdir.

Ovvalca  sorhod  TISbTe,-TITbTe, sistemi  Oyronilmisdir.  ilkin
birlogmolorin izostruktur olmasi onlar arasinda fasilosiz bork mohlul siras1 omolo
golmosi ehtimalin1 koskin artirdigindan ovvalco niimunslor 20 mol% addimla
hazirlanmisdir. Lakin ilkin naticalor bu birlosmoalor asasinda mohdud bork moahlul
saholori amolo golmosini gostordi. Ona goro do bir sira olavo niimunolor do sintez
olundu.

TISbTe,-TITbTe, sistemi. Bu sistemin bozi  xolitolorinin  toz
difraktoqramlart sokil 3.1.2.7-do gostorilmisdir. Sokildon goriindiiyli kimi, 80 vo
90 mol% TISbTe, torkibli xolitolorin difraksiya monzoralori TISbTe; ilo
keyfiyyotco eynidir vo tomiz TISbTe; birlosmasino nozoron bir godor "stirlisiir". 20,
40 vo 60 mol% TISbTe; torkibli niiminalorin difraksiya monzorslari iso TISbTe; vo
TITbTe, birlosmolorinin oksolunma reflekslori toplularindan ibarotdir. Bu iso
onlarin ikifazali oldugunu gostorir.

Toz difraktoqramlar1 osasinda fazalarin kristal qoafas tiplori toyin edilmis
vo "TOPAS V3.0" konpiiter proqrami vasitosi ilo parametrlori hesablanmisdir
(codval 3.1.2.1). Ilkin birlosmolor osasinda bork mohlullarin homogenlik
sahalarini daqiqlesdirmak iiclin gofes parametrlorinin qatiligdan asililiq grafiki
qurulmusdur (sokil 3.1.2.8). Qrafikdon goriindiiyii kimi, bork mohlullarda
Sb—Tb ovozolunmasi zamani a parametrinin qiymoti 4.4245 A-don 4.4155 A-o
godor azalir, ¢ parametrinin qiymoti iso 23.3025 A-don 24.2682 A-o qodor artir.
Hor iki parametrin torkibdon asililiq xotlori ~ 30 vo 90 mol% TITbTe>
torkiblorindo sinma ndqtolorine malikdir vo araliq torkiblordo parametrlor
qatiligdan asili olmadan sabit qalirlar. Sinma ndqtolori miivafiq olaraq TISbTe>
vo TITbTe, osasinda B2- vo Bi-bork mohlullarin garsiliqlt doymus torkiblorina
uygundur. Qeyd etmok lazimdir ki, B+, ikifazal1 sahosindo orintilorin imumi
torkibindon asili olmayaraq hor iki fazanin qofos parametrlorinin sabit qiymoto

malik olmas1 dolayis1 ilo xalitalorin tarazliq halinda olmasini da oks etdirir.
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Sakil 3.1.2.7. TISbTe;-TITbhTe; sisteminin bazi niimunslorinin otaq

temperaturunda toz difraktoqramlari.

Cadval 3.1.2. 1

TISbTe,-TITbTe; sistemin ii¢iin bazi niimunslarinin faza tarkibi va qofas

paramterlori
Tarkib, mol % Faza tarkibi Rombik qofas parametrlori, A
TITbTe;
TISbTe: B2 a=4.4245(4); c = 23.3025(20)
10 B2 a=4.4238 (4); c = 23.3751(21)
20 B2 o—faza: a =4.4237 (4); c = 23.3759(21)
B —faza: a=4.4180(5); c = 24.0061(20)
30 B2 o—faza: a=4.4238 (5); c = 23.3747(21)
B —faza: a =4.4183(4); c = 24.0024(20)
40 BitH2 o—faza : a=4.4238 (5); c = 23.3753(21)
B —faza: a =4.4184(5); c = 24.0052(20)
60 Bi+H2 a=4.4180(5); ¢ =23.9991(20)
80 Bi+H2 a=4.4173(4); c =24.1754(20)
90 B1 a=4.4165(5); c =24.2516(21)
100 B1 a=4.4155(5); c =24.2682(21)
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Sakil 3.1.2.8. TISbTe;-TITbhTe; sistemda xalitalorin ¢afos parametrlorinin
torkibdon asihihqlar.

B2 -fazanin homogenlik sahasindo qofos parametrlorin qatiligdan asililigr xattidir,
yoni Vegard qaydasinda tabe olur. Beloliklo, rentgen analizi naticolorino goro,
TISbTe,-TITbTe, sistemi solidusdan asagida stabil olub, komponentlorin mohdud
qarsiliglt hallolmas1 ilo xarakterizo olunur. TISbTe; birlogsmasi asasinda hallolma 30
mol%, TITbTe, asasinda iso 10 mol% toskil edir.

TITbTer-TloyTbTes-TlosSbTes-TISbTe:  altsisteminin  barkfaza tarazhglar
diagrami

Sistemdo borkfaza tarazliglarinin xarakterini miioyyon etmok {i¢iin bu sahodon
gotliriilmiis bir ne¢o termiki emaldan kegirilmis xolito RFA {isulu ilo todqiq
olunmusdur. Miioyyon edilmisdir ki, TloSbTes-TloTbTes sistemindo omolo golon
geyri-mohdud bork mohlullar (6-faza) sistemin digor 2 birlosmosi osasindaki bork
mohlullarla - TITbTe, (B1) vo TISbTe, (PB2) garsiligh tosirdo olub, 1+6 vo B2+0
ikifazali saholorinin vo onlar1 sorhodlondiron [ 1+ B 20 iigfazali sahasinin
formalasmasina gotirib ¢ixarir.
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nim

Intensity [counts]

Saokil 3.1.9-da B1+d (# 1) ikifazali va B1+B2+0 (# 2) licfazali sahodon gotiiriilmiis

unolorinin toz difraktoqramlart gostorilmisdir.
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Sakil 3.1.2.9. TleSbTes-TloTbTes -TITbhTe,-TISbTe; sisteminin ikifazah
(xalita #1) va iicfazah (xalita #2) niimunoalorinin otaq temperaturunda

toz difraktoqramlari.
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Goriindiiyt kimi, #1 niimunssinin toz difraktoqrami [2- vo 6- fazalarinin oks
olunma reflekslorindon ibaroatdir, yoni o, ikifazalidir: B2+ 8. Digor torofdon, #2
xolitosi Ugfazalidir: 1+ B 2+0. Bu, qurulmus borkfaza tarazliqlari diagramina tam
uygundur.

Toz diffraksiya monzorolorinin TOVAS 3.0 kompiiter proqrami vasitosilo
indekslonmaosi noticosindo asagidaki qofos parametrlori toyin olunmusdur:

Niimunas #1: a = 4.4223(5); ¢ = 23.5882(20) (P2-faza); a=8.8789(7), c=12.806
(2) A (3-faza)

Niimuns #2: a = 4.4178(4); ¢ = 24.1774(20) (B 1-faza); a = 4.4226(6); ¢ =
23.5878(19) A (B.-faza); a=8.8787(7), c=12.810 (3) A (5-faza).

Bu qiymatlorin TITbTe,-TISbTe; sistemindo amals golon bark mohlullarin gofas
parametrlori ilo (codval 3.1.2) miiqayisasi gostorir ki, #1 niimunosi ikifazalidir vo
TITbTe,-TISbTe; sisteminin ~30 mol% TITbTe; torkibli niimunasinin (p2-faza) vo
TloTbTes-TloSbTes sisteminin 50 mol% TloTbTes torkibli niimunosinin (d-faza)
qarisigindan ibaratdir. Niimuno #2 iso ligfazahidir: 1+ B »+0. Fazalarin torkiblori
asagidakilar kimidir: B1 vo 32— TITbTe.- TISbTe; kosiyi boyunca miivafiq olaraq 30
vo 90 mol% TITbTe: (codval 3.1.2), &- 50 mol% TleTbTes.

Qeyd etmak lazimdir ki, har iki niimunads B> -fazanin qafas parametrlori demok
olar ki, eynidir. Bu o demokdir ki, niimuno #1 praktiki olaraq tlicfazali saho ilo
hamsarhad olan [ »+d konnodu iizorinds yerlosir vo B2 fazanin doymus torkibino
uygundur.

Alinmis noticolorin asasinda Tl Te-TITbTe,-TISbTe, sisteminin borkfaza
tarazliglar1 diaqram1 qurulmusdur (sokil 3.1.10). Gorilindiiyt kimi, TleyTbTes-TloSbTes
kasiyi boyunca amologolon fasilosiz d-bork mohlullarin homogenlik sahasi talliumla
zongin qatiliglara dogru koskin niifuz edir vo qatiliq tigbucagmin Tl Te-TloTbTes-
TloSbTes sahosinin boyiik bir hissasini tutur.

TloSbTes-TloTbTes -TITbTe,-TISbTe, gatiliq sahasinds iso 6-faza TITbTe, vo

TISbTe, birlogmalori osasmnda P 1- vo P »- bork mohlullarla iki- vo tigfazali
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tarazliglardadir. Bu altsistemds 3 1- vo 32- fazalarin homogenlik saholori TITbTe:-

TISbTe; koasiyindon praktiki olaraq konara ¢ixmur.

TLTe
o+0 ‘l‘h\ a
Tl:I'ble,
R0 TL;SbTe(,
&)
&\,’W 60 L T=300 K
r
&
#2
40 e
#
B+ B,+p,+o
20 B,+0
BI] | | BZ \
TITbTe, 20 40 60 80 TISbTe,
mol.%

Sakil 3.1.2.10. T Te-TITbTe;-TISbTe; sisteminin barkfaza tarazhqlar diaqram.

Belslikls, aldigimiz naticalor gézlonilonlordon onunla forglonir ki, TITbTe:
vo TISbTe; birlogsmolori izostruktur olsalar da onlar yalniz mohdud qarsiligli hall
olurlar. 3 1+ P 2+0 tli¢fazali sahosinin modvcudlugu bunu bir daha siibut edir.
TITbTe, vo TISbTe; birlosmoalorinin tam garsiligli hall olmamasini terbium-tellur
vo stibium-tellur rabitalorinin tobiatinin kaskin farqli olmasi ils izah oluna bilor.
Birinci, daha yiiksok ionluq doracosino malik olan giiclii rabitadir, ikinci iso ion

pay1 ¢ox kicik metallik pay1 yliksok olan nisboton zoif rabitodir.

3.2. TLLTe-TITbTe,-TIBiTe; sistemi

Bu sisteminin todqiqinin naticalori [59, s.566-569; 61, s.136 ; 126, s. 33-38]

islorindo 6z oksini tapmuslar.
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Bu sistemin Tl,Te-TIBiTe, vo TlhTe-TITbTe, yan toroflorindo omoalo golon
TloBiTes vo TloTbTes birlosmolori onu subsolidusda iki tabeli alt sistemo bdliir:
Tl Te-TloTbTes-TloBiTes vo TloTbTes-TITbTer-TIBiTes-TloBiTes. Dissertasiya
isinds birinci alt sistemin hocmi T-x-y diagrami, onun miixtalif politermik kosiklori
qurulmusdur. Ikinci alt sistemdo iso borkfaza tarazliglari xarakteri miioyyon
edilmisdir.

ovvalco Tl Te-TloTbTes-TloBiTes alt sisteminin todqiginin naticalorine baxagq.
Bu alt sistem iizro asagida toqdim olunan naticolor ilkin birlosmolorin vakuum
soraitindo birgo oridilmasils sintez olunmus vo 650-700 K temperaturda 1000 saat

termiki emaldan kegirilmis niimunolor asasinda alinmisdir.

3.2.1. TLhTe-TlyTbTes-TloBiTes altsistemi

Odobiyyat molumatlarina goro (I Fosl, paraqraf 1.5.1) TlTe-TloTbTes-
TloBiTes sisteminin TloTbTes-TloBiTes, Tl2Te-TloTbTes vo TloTe-TloBiTes yan
toroflori iizro faza tarazliglar: otrafli todqiq olunmus [130, s.362-367; 133, s.686-
688; 148, 5.908-911] vo onlarin T-x faza diagramlar1 qurulmusdur (sokillor 1.4.3,
1.5.2 vo 1.5.3). TlTe-TloTbTes-TloBiTes sistemi Ttlzro aldigimiz tocriibi
naticalorin tohlili zamani bu faza diaqramlarindan istifado olunmusdur.

Barkfaza tarazhiqlari diagrami (sokil 3.2.1.3). Faza diaqraminin bu
izotermik kosiyi sistemdoki faza saholorinin otaq temperaturunda yerlogmosini
aydin sokildo gostorir. Sokildo todqiq olunmus kosiklor vo xolitolorin torkiblori
miivafiq olaraq punktir xotlorlo vo noqtolorlo gostorilmisdir. Burada [A] vo [ B]
— miivafiq olaraq TloBiTes-TloTbTes vo TloTe-TloBiTes kosiklori tizro ekvimolyar
torkibli xolitolordir.

Goriindiiyti kimi, TlsTes quruluslu (8- faza) bork mohlullarin homogenlik sa
hasi qatiliq ticbucaginin sahasinin 90% -don artigini ohato edir. Tl,Te asasinda bork
mohlullar (a-faza) qatiliq tighucaginin miivafiq topasi yaxinliginda kigik bir saho tutur.

a- vo 0-fazalarin homogenlik saholori bir birindon a+0- ikifazali sahosi ilo ayrilir.
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Sakil 3.2.1.3. TL Te-TlyBiTes-TloTbTes sisteminin 300 K temperaturunda
barkfaza tarazhiglar diagrami. Punktir xatlor va noqtalor — tadqiq olunmus

kasiklor va xalitalor.

Likvidus va solidus sathlarinin proyeksiyalart (sokil 3.2.1.4). Sokildo biitov
xotlor likvidus sathinin, punktirlor iso solidus sothinin izotermloridir. Bu sistem do
ovvalki kimi TlsTes tipli ¢ox genis bork mohlul (6-faza) sahasinin omologolmasilo
xarakterizo olunur.

Sokildon goriindiiyli kimi, TloTe-TloBiTes-TloTbTes sisteminin likvidus sathi ii¢
ilkin kristallagma sahosindon ibaratdir. Bu sahalordo maye fazadan ilkin olaraq a- vo
O-fazalar (1 vo 2 saholori), homginin torkibco baxilan qatiliq miistovisindon konarda
yerloson TITbTe; birlogsmasi (3 sahasi) kristallagirlar. Sonuncu sahads TITbTe: ticlii
birlosmosinin mayedon ilkin kristallasmas1 RFA {isulu ilo tosdiq edilmisdir. Bunun
iclin homin sahadon gotiiriilmiis niimunonin qizma DTA oyrisi ¢okildikson sonra o,
termiki emal olunmadan toz halina salinmis vo rentgenoqrafik iisulla todqiq
olunmusdur. Miioyyon edilmisdir ki, homin niimunonin toz difraktoqraminda basqa

fazalarla (T1,Te, TbTe, TloTbTes) yanast TITbTe, birlogsmasine aid difraksiya xatlori
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do vardir. Bu, homin torkibli maye mohluldan ilkin olaraq mohz TITbTe;
birlosmosinin kristallagdigini siibut edir. Uzun miiddotli termiki emaldan sonra bu
faza tamamilo d-fazaya kecir.

Gostorilon sahalor L+TITbTe; <> 8 vo L+08<>a peritektik reaksiyalarini oks
etdiron pip1' vo p2p2' monovariant tarazliq oyrilori ilo sorhodlonirlor. Sistemin solidus
sothi 1so (qiriq xott) iki sahoson ibarotdir, onlar o - and d-fazalarin orimosinin
tamamlanmasina uygundur.

Goriindiiyli kimi, Tl,Te-TloBiTes-TloTbTes sisteminin faza diaqgraminda TlsTes
quruluslu 8- bork mohlullarin ilkin kristallasmasi qatiliq ticbucagi {izerinds on boytiik
sahoni tutur. Bu, verilmis torkibli §-fazanin kristallarinin yetisdirilmosi iig¢iin maye

mohlulun torkibinin se¢ilmosini asanlasdirir.

Tl Te

B, p’z
/720

80
740
@ -
~ _ 7207
& 60 760" -~
Q\Q - - =
~ -~
S _ 740
¥ - 780
P - -
760 _
@ e ==
| \Z780 820 ==
A il | 8007 | 8207
TI,TbTe, 20 P’ 40 60 80 T1,BiTe,

mol. % T1,BiTe,
Sakil 3.2.1.4. T, Te-TlyTbhbTes-TloBiTes sisteminin likvidus sathinin proyeksiyasi.
Ilkin kristallasma saholori: 1-a; 2-0; 3- TITbTe:. Biitov xatlor likvidusun,

punktirlor isd solidusun izotermlaridir.
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Sisteminin politermik kasiklori onun hocmi hal diagrami iizorinds ilkin
kristallasma sahoalorinin sorhadlorinin, monovaiant tarazliq oyrilorinin gedisinin
doqiqlosdirilmosi {i¢lin vacibdir. Asagida Tl,Te-[A] vo TloTbTesTe-[B] (A vo B —
miivafiq olaraq TlyBiTes-TloTbTes vo TlTe-TloBiTes kosiklori {izro ekvimolyar
torkibli xalitolordir) politermik kosiklori gostorilmisdir (sokil 3.2.1.5).

T, K

800

750

16TITe 80 60 40 20 [A]
mol. % TL,Te

L4; L

730 [

T1,TbTe, 80 60 40 20 [B]
mol% T1,TbTe,

Sokil 3.2.1.5. Tl;Te -TlyTbTes-TloBiTes sisteminin Tl Te-[A] vo
TlyThbTes-|B] politermik kasiklori. Burada A vo B — miivafiq sarhad
sistemlorindo komponentlorin 1:1 nisbatine uygun niimunalordir.
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T Te-[A] kasiyinin likvidusu a- vo 8-fazalarin ilkin kristallasmasina uygun iki
oyridon ibaratdir. Bu oyrilorin kosismo noqtosi (toxminon 93 mol % ThTe, 702 K)
L+06<>a monovariant peritektik reaksiyasini oks etdirir. Homin prosesin monovariant
olmas1 faza diagrami tizorindo L+0+ o tligfazali sahoasinin yaranmasi ilo miisaiyot
olunmalidir. Lakin bu sahonin mévcud oldugu temperatur intervali ¢ox kigikdir vo
onu tocriibi olaraq toyin etmok miimkiin olmamisdir. Ona goro do politermik
kosiklorin qurulmasi qaydalarinin [9] tomin olunmasi {i¢iin homin saho faza
diagraminda punktirlo sorhodlondirilmisdir. Homin reaksiya gedisindo T-x diaqram
tizorindo L+a+9 ticfazali sahosi omalo golir. Solidusdan asagida bu kasik o, o+0 vo
0- faza saholorindon kegir (sokil 3.2.1.5,a). Bu, borkfaza tarazliglar1 diaqramina (sokil
3.2.1.3) tam uygun golir.

TlTbTes-[B] kasiyi. Bu kasiyi lizro <65 mol% of TloTbTes torkib sahasindo
mayedon ilkin olaraq 0 -faza, TloTbTes —lo faza zongin torkib sahosindo iso ilkin
olaraq TITbTe, birlosmosi oasasinda 31 —faza kristallasir. Bu iki likvidus oyrisinin
kasismo noqtasinds vo 1 —fazanin ilkin kristallagmasindan sonra sistemds L+1<>9
monovariant peritektik reaksiyasi bas verir. Bu reaksiya gedisindo faza diaqram
tizorindo L+ 1+0 tigfazali sahasi omolo golir, prosesdo TITbTe, 31 —faza tam sorf
olundugundan homin sahs L+0 ikifazali sahasins kecir, daha sonra iso mayenin galan
hissosi 0- fazaya kristallasir (sokil 3.2.1.5,b).

Qeyd etmak lazimdir ki, L+1<>d vo L+d<>a monovariant peritektik reaksiyalar
(sokil 3.2.1.5, pap2' vo pap2 oyrilori) gedisindo baxilan politermik kosiklordo L+a+3d
vo L+ TITbTex+ 6 iigfazali saholorinin omolo golmosi tocriibi olaraq toyin
edilmomisdir. Bu, homin sahalorin mévcud oldugu temperatur intervalinin ¢ox kigik
olmasi ils slagodardir. Bels kicik temperaturlarinda differensial termiki analiz ayrilori
tizorindoki piklor bir birini 6rtiir vo bir pik kimi goriiniir. Bu sababdon sokil 3.2.1.5-do
hamin sahalor qiriq xatls isars edilmisdir.

Yekunda bir daha qeyd edok ki, yuxarida baxilan hor iki politermik kosiyin
ilkin komponentlorindon bir1t TloBiTes-TloTbTes vo TloTe-TloBiTes sorhoad

sistemlorinin miioyyon torkibli & -bork mohlullaridir. Homin "komponentlorin"
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ordinat oxlarinda bu fazalarin orimosino miioyyon temperatur intervali uygun
golmasi homin proselorin monovariant olmasi ilo slagadardir. Homin temperatur
intervallarinda L+06 ikifazali sahasindo tarazligda olan fazalarin torkiblori vo
uygun konnod xotlori bu politermik kosiklorin T-x miistovilorindon konardadir.
Bu sobobdon hor iki kosik lizro miivafiq faza saholorindo do konnodlar kasik
miistovilori ilo ist-iisto diismiir. Bunu olunan todqiq edilon sistemin faza
diagraminin asagida toqdim izotermik kaosiklori ayani sokilde oks etdirir.

Faza diagraminin 740 va 780- K temperaturda izotermik kasiklari (sokil
3.2.1.6). Faza diaqramlarinin likvidus vo solidus izotermlorini oks etdiron
izotermik kosiklori istigamotli  kristallasdirma yolu ilo monokristallar
yetisdirilmosi ti¢lin elmi osasdir. Asagida 2 belo izotermik kosik verilir vo sorh
olunur.

Goriindiiyti kimi, TloTe -TloTbTes-TloBiTeg sisteminin 740 K-do izotermik
kosiyi (sokil 3.2.1.6) li¢ faza sahosindon ibarotdir. Bunlar maye mohlul (L), 6-
faza saholori vo onlar1 sorhadlondiron L + & ikifazali sahasidir. Bu ikifazali
sahoda konnod xotlorinin istigamatlorini nozors almaqla miioyyon torkibli o-faza
ilo tarazligda olan mayenin torkibini asanligla toyin etmok vo onu istigamatli
kristallagma ti¢iin ilkin mohlul kimi istifado etmok olar.

Sistemin 780 K-do izotermik kosiyi nisboton miirokkob faza tarazliglari
monzorasing malikdir. Bu onunla alagodardir ki, likvidus sothinin 780 K-do izotermi
sokil 4.2.4-do pi1'p1 peritektika oyrisini kasib kecir. Bu, izotermik kaosik {izorindo L, 6-
vo L+8 faza sahosindon olave L+f1 vo L+f1+06 heterogen saholorinin amalo golmosine
sobob olur. Bu saholordo tarazligda olan [3 1 —faza torkibco baxilan qatiliq
ticbucagindan konarda yerlogir. Ona gora do homin faza saholorinin doqiq sorhodlorini
miloyyon etmok  geyri-mimkiindiir. Sokil 3.2.1.6-da  bu saholor sorti
sorhodlondirilmisdir.

Qeyd etmok lazimdir ki, faza diaqraminin politermik (sokil 3.2.1.5) vo
izotermik kosiklorinin (sokil 3.2.1.6) miiqayisosi L+d ikifazali sahosindo
konnodlarin istigamatlorinin homin politermik kaosiklorin T-x miistovilori

lizorindo yerlogsmadiyini vo onlarin istigamatlorinin temperaturdan asili olaraq
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doyisdiyini gostorir. Bu iso doyison torkibli fazalar omolo gotiron ¢oxkomponentli

sistemlorin politermik kosklori {i¢iin xarakterik haldir.

TL,Te TLTe

T=740 K

| | L | E
TI,TbTe, 20 40 60 30 TLBiTe, TITbTe, 20 40 60 80 T1,BiTe,
mol. % TL,BiTe, mol. % TI,BiTe,

Sakil 3.2.1.6. Tl,Te-TloSbTes-TloTbTes sisteminin 740 vo 780 K temperaturlarda

izotermik kasiklari.

3.2.2. TlyTbTes-TITbTe;- TIBiTe;-TlyBiTes alt sistemi

Bu sistem {izro alinmis noticalor ilkin birlogmolorin vakuum soraitindo birgo
oridilmosilo sintez olunmus vo 700 K temperaturda 600-1000 saat termiki
emaldan kegirilmis niimunolorin fiziki-kimyovi analiz {isullar1 ilo todqiqi ilo
alinmisdir.

ovvalco sarhod TIBiTe,-TITbTe: sistemino baxaq. Bu sistemin xolitolorinin
toz difraksiya monzoralori sokil 3.2.7-do gostorilmisdir. Sokildon goriindiyi
kimi, 60, 80 vo 90 mol% TIBiTe: torkibli nlimunolorinin difraksiya monzorolori
tomiz TIBiTe; ilo, 20 mol% TIBiTe; torkibli nliminonin difraksiya monzorosi iso
TITbTe, ilo keyfiyyotco eynidir. 30 mol% TIBiTe, torkibli niimunonin toz
difraktoqramai iso hor iki ilkin birlogsmonin reflekslorindon ibarstdir. Bu noticalor
gostorir ki, baxilan kosik iizro TIBiTe> birlosmoasi asasinda 40 mol% artiq
hollolma sahasi movcuddur. TITbTe, birlosmosinin homogenlik sahosi iso 20
mol%-don artiqdir.

92



27000

] TIThTe:

20007 20 mol. % TIBiTe; + 80 mol. % TIThTe,

L 30 mol. % TIBiTe; + 70 mol. % TITbhTe;
0 e MAA L

60 mol. % TIBiTez + 40 mol. % TIThTe;

D S o

80 mol. % TIBiTe; +20 mol. % TIThTe,

90 mol. % TIBiTe; + 10 mol. % TIThTe;

j

4000

TN T O

2000

g
|

=

1" 50 60 70

2-Theta - Scale
Sakil 3.2.2.7. TIBiTe;-TITbTe; sisteminin bazi niimunslorinin otaq

temperaturunda toz difraksiya manzaralari.

Ilkin birlosmolor osasinda bork mohlullarin qarsiligh  doymus torkiblorini
doqiglosdirmok iiglin gofas parametrlorinin qiymatlori toz difraktoqramlarindan
hesablanmis (codval 3.2.2) vo onlarin torkibdon asililiq qrafiki qurulmusdur (sokil
3.2.2.8). Qrafikdon goriiniir ki, TITbTe> vo TIBiTe, birlosmolori asasinda i - vo B2-
bark mohlullarin amols golmasi qafas parametrlorinin torkibdon asili olaraq fasilosiz
doyismosilo miisaiyot olunur: bork mohlullarda Tb — Bi ovozolunmasi zamani a
parametrinin qiymoti yiiksalir, ¢ parametrinin qiymati is9 azalir. Hor iki parametrin
torkibdon asililiq grafikinds 22 vo 55 mol% TIBiTe: torkiblorindo asililiq oyrilori

sinmaya moruz qalirlar. Stnma ndqtslori miivafiq olaraq TITbTe; va T1BiTe; asasinda
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Cadval 3.2.2.1

TIBiTe;-TITbTe; sistemin iiciin bazi niimunslarinin faza tarkibi va qofos

parametrlori
Torkib, % TIBiTe: Faza torkibi Heksaqonal qafas parametlori, A
TITbTes o a=4.4155; c=24.2682;z=3
10 o a=4.431; c=24.140
20 o a=4.443; ¢ = 24.043
30 atp o — faza: a =4.446; ¢ =24.001
B—faza: a =4.478; c =23.441
40 atp o —faza: a =4.448; ¢ =23.999
B—faza: a=4.483; c =23.501
50 a+p o — faza: a =4.447; ¢ =24.025
B—faza: a =4.479; c =23.482
60 B a =4.488; ¢ =23.581
70 B a =4.495; ¢ =23.483
80 B a=4.506; ¢ =23.374
90 B a=4.518; ¢ =23.542
100 B a=4.526;c=23.12A;z=3
a A 6 A
E) ® -( L E)
O=C //
4.52F o - 24.0
447 // 123.5
1 o+
442 i
I | \ E
TIBiTe, 20 40 60 80  TITbTe,
mol % TITbTe,

Sakil 3.2.2.8. TIBiTe:-TITbTe:; sistemda xalitolorin qafas parametrlarinin

torkibdon asililig.

Bi- va B2-bark mohlullarin qarsilighh doymus torkiblorine uygundur. Qeyd etmok

lazimdir ki, B1+2 ikifazali sahodo orintilorin timumi torkibindon asili olmayaraq hor

iki fazanin qofos parametrlorinin sabit qiymato malik olmasi dolayisi ilo xalitolorin
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tarazliq halinda olmasii oks etdirir. Hor iki fazanin homogenlik sahasindo qgofos
parametrlorinin qatiligdan asililig1 xatti funksiyadir, yoni Vegard qaydasina tabe olur.

Qeyd etmok lazimdir ki, [58, s.85-86] noticolorino goro, TISbTe,-TITbTe:
sisteminda ilkin birlogmalorin qarsiliglt hallolma miivafiq olaraq 30 vo 10 mol% -dur.
TIBiTe,-TITbTe; sistemindo iso hollolma xeyli yiiksokdir (45 vo 22 mol%). Bu fakti
Tb (1.063A) vo Bi (1.17A) atomlarmin kristalografik radiuslarinim qiymotlori
arasinda forqin Tb (1.063A) va Sb (0.9A) atomlar arasindaki farqdon daha az olmasi
ilo izah etmok olar [214, s.753].

TlyTbTes-TiTbTe,-TIBiTer-TloBiTes alt sisteminda barkfaza tarazhiglart

Bu alt sistemdo barkfaza tarazliqlarinin xarakterini miisyyon etmok {i¢iin homin
qatiliq sahasindon gotiiriilmiis termiki emaldan kecirilmis bir ne¢o xalito RFA {isulu
ilo tadqiq olunmusdur. Miisyyon edilmisdir ki, TloTbTes-TloBiTes sistemindo omala
golon fasilasiz bork mohlullarin (6-faza) sistemin digor 2 birlosmosi asasindaki bork
mohlullarla - TITbTe> (B1) vo TIBiTe: (B2) garsiligh tosiri naticosindo genis 1106 va
B>+0 ikifazali saholori vo onlar1 sarhadlondiron 1+ p»+0 tigfazali sahasi omalo golir.
Sokil 3.2.9-da B1+0 (# 1) ikifazali vo Bi1+B2+d (# 2) licfazali sahasindon gotiiriilmiis
niimunalarinin toz difraktoqramlar1 gostorilmisdir.

Toz difraksiya monzoralorinin TOPAS 3.0 komputer proqrami vasitosilo
indekslonmaosi noticosindo qofos parametrlori iigiin asagidaki qiymaotlor alinmisdir:

Niimuno #1: a=4.4883, c=23.580 A (B-faza); a=8.8626, c=13.008 A (5-faza)

Niimuno #2: a=4.4793, ¢=23.481 A (Bi-faza); a=4.4472, c=24.007 A (B.-faza);
a=8.8630, c=13.005 A (3-faza).

Hesablanmis parametrlorin - TITbTe,-TIBiTe, sisteminds omals golon bark
mohlullarm qofos parametrlori ilo miiqayisosi gostorir ki, #1 nlimunasi ikifazalidir vo
TITbTe,-TIBiTe, sisteminin ~ 60 mol% TIBiTe, torkibli niimunosinin (  »-faza) vo
TloTbTes-TloBiTes sisteminin 50 mol% TIBiTes torkibli niimunosinin (0-faza)
qarisigmdan ibarotdir. Niimuno #2 iso tigfazalhidir: 31+ 2+0. Bu sahodo tarazligda olan
fazalarm torkiblori asagidaki kimidir: TITbTe,- TIBiTe; kasiyi boyunca 1 vo B2 fazalar 22
vo 55 mol% TIBiTe; (cadval 3.2.2.1), 6- 50 mol% TlyTbTes. Bu giymatlor Sokil 3.2.2.10
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ilo uygun golir.
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Sakil 3.2.2.9. TlyTbTes-TIThTez- TIBiTe:-TloBiTes sisteminin ikifazah (xslita #1)

vd ticfazal (xalito #2) niimunalarinin otaq temperaturunda toz difraksiya

monzaralori.
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Sakil 3.2.2.10. T1;Te-TIBiTe;-TITbTe; sisteminin 300 K temperaturunda

barkfaza tarazhqlarn diagram.

Yekun olaraq bu fosilds togdim olunan on miihiim naticolori iimumilosdirok:

[Ik novbodo qeyd edok ki, todgiq olunan hor iki sistemdo fiziki-kimyovi
qarsiligh tosir xarakteri keyfiyystco eynidir. Hor iki sistemin TlLTe-TloTbTes-
TloSb(Bi1)Tes qatiliq saholorinds TloTbTes-TloSb(Bi)Tes kosiklori boyunca TlsTes-
tipli tetraqonal qurulusa malik fasilosiz bork mohlul siralar1 (6 -faza) omolo golir vo
bu bork mohlullarin homogenlik saholori Tl Te-TloyTbTes-TloSb(Bi)Tes qatiliq
ticbucaqlarinin daxiline koskin sokildo niifuz edir. Noticodo sistemdo ¢ox genis 0 -
bark mohlul sahasi formalasir. Bu, funksional xassolori maqsadydnlii doyismok tigiin
bork mohlullarin torkibinin doyisdirilmosino genis imkanlar agir.

Ikincisi, hor iki sistemin faza diaqrammin TITbTe,-TISb(Bi)Te, yan toroflori

boyunca ilkin birlogsmolor osasinda genis bork mohlul saholori omolo golir vo
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TISb(B1)Te, birlosmolori asasinda bork mohlullarin homogenlik saholori TITbTe:
asasinda bark mohlullarin homogenlik sahalarindon 2-3 dofs genisdir.

Tadqiq olunan sistemlordo askar edilmis yeni doyison torkibli fazalar potensial
termoelektrik, maqnit vo topoloji izolyator materiallar1 kimi bdyiik praktiki maraq
kosb edir. TITbTe,-TISb(Bi1)Te, sistemlorindo omolo golon bork mohlullarin iso

maqnetik topoloji izolyator xassalori niimayis etdirmasi gozlonilir.
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IV FOSIL
TLPbTes-TlBiTes-TlbSmTes VO Tl4PbTes-TlhBiTes-TloTbTes
SISTEMLORINDO FAZA TARAZLIQLARI

Dissertasiyanin birinci faslindo verilon adabiyyat icmali osasinda miioyyon
edilmisdir ki, TlsTes birlosmosi 6z qurulus xiisusiyyotlorino goro bir sira TUgli
analoglarin alinmasi {igiin yaxs1 baza fazasidir. Bu tiglii birlosmolor TI4sATes (A-Sn,
Pb, Cu, Mo), TlvBTes (B-Sb, Bi, In, Au) vo TlhLnTes (Ln-nadir torpaq elementi)
imumi torkiblori ilo xarakterizo olunurlar [136, s.1704-1728], perspektivli
termoelektrik, maqnit vo optik materiallar1 kimi intensiv todqiq olunurlar [53, s. 7-9;
150, s.2-9; 160, s.15-16; 161, s.44-46; 170, s.2411-2312; 200, s.186-190; 207,
s.102174-102179]. Homin birlogsmalorin termoelektrik gostaricilorin yaxsilasdirilmasi
yollarindan biri onlar asasinda bork mohlullarin o ciimlodon yiiksok entropiyali
fazalarin alinmasidir [105, 436-440; 157, s.775-778; 158, s.6769-6770]

Qeyd edilonlori nozoro alaraq dissertasiya isindo miivafiq bes komponentli
sistemlorin  Tl4PbTes-TloBiTes-TlosSmTes vo TIlsPbTes-TloBiTes-TloTbTes qatiliq
miistovilari lizrs faza tarazliglari 6yronilmis vo TlsTes- tipli tetraqonal qurulusa malik
yeni doyison torkibli fazalar agkar edilmisdir. Bu fasildo homin sistemlordo faza
tarazliglariin tocriibi todqiqinin (4.1 vo 4.2. paraqraflari), homg¢inin termodinamik

analizinin vo modellosdirilmosinin (4.3. paraqrafi) naticolori verilir .

4.1. TI4PbTes -TlyBiTes-TloSmTee sistemi

Bu sistemin fiziki-kimyavi todqiqinin naticalori [4, s.155; 5, s.22; 6,s.158; 60,
$.475-477; 62, 5.259; 132, 5.366-370] islorindo darc olunmusdur.

Tl4PbTes-TloBiTes-TloSmTes sisteminin  niimunolori ovvolcodon sintez  va
identifikasiya olunmus ilkin ii¢lii birlosmolorin vakuumlasdirilmis vo daxili sothi
grafitlosdirilmis kvars ampulalarda birgo oridilmosi ilo hazirlanmigdir. Oridilmo
noticasindo almmmis xolitolor 700 K-do 800 saat miiddotindo termiki emaldan

kecirilmisdir. Torkibindo 60 mol%-don artiq TleSmTes olan niimunalor aridilmodon
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sonra toz halina salinaraq, yaxsi qarisdirilmis vo hoblor halinda preslonorok yenidon
vakuumlasdirilmis kvars ampulalarda yerlosdirilmis homin soraitdo termiki emal
edilmislor.

Tl4PbTes3-TloSmTes-TloBiTes sisteminin T14PbTes-TloBiTes sorhad torofi [69,
s.70-71] 1sinds tadqiq edilmisdir.

Qatilig ticbucagmin digor iki yan torofi (Tl4PbTes-TloSmTes vo TloBiTes-
TloSmTes) vo bozi daxili kosiklori lizro niimunoslor hazirlanmisdir. Tocriibi naticalorin
birgs islonmasi Tl4PbTes-TloSmTes-TloBiTes sisteminds faza tarazliglarinin qarsiligh

tosir xarakterini miioyyon etmoya imkan vermisdir.

4.1.1. TLPbTes;-TleSmTes vo TloBiTes-TloSmTeq kasiklori.

Bu kosiklor {lizro sintez olunmus vo termiki emaldan kegirilmis niimunolorin
DTA naticalori, mikroborkliklori vo kristal qofos parametrlori cadval 4.1.1.1-do, onlar
asasinda qurulmus faza diagramlar1 vo miivafiq "torkib-xasso" diaqramlari iso sokillor
4.1.1 vo 4.1.2 verilmisdir.

Cadval 4.1.1.1
TL4PbTe; -TloBiTes-TloSmTes sistemi iiciin DTA naticolori, mikobarkliyin

va @ofas parametrlorinin torkibdon asilihiglar:

Torkib Termiki effekt, Mikroboarklik, Tetraqonal qafas parametrlari, A

K MPa a s}
T14PbTe; 893 1120 8.8409(5) 13.0556(6)
Tls2Pb1.6Smo.oTes 845-875 1160 8.8504(4) 13.0482(9)
Tls.4Pb1.2Smo.4Tes 820-850 1180 8.8602(5) 13.0387(8)
Tls.sPb1.0Smo.sTee 817-845 - 8.8645(6) 13.0343(9)
Tls.6Pbo.sSmo.cTes 790-830 1150 8.8702(6) 13.0298(9)
Tls.sPbo.4Smo.sTes 775-800; 1190 1140 8.8788(5) 13.0280(9)

Tlg,ngo,szo,gTeé 760-775; 1155 - - -
TloSmTes 755; 1180 1080 8.8882(5) 13.0132(7)

TloBio,1Smo 9 Tes 760; 1150 - - -
TlyBio2SmosTes 765-775; 1095 1120 8.8810(4) 13.0201(7)
TloBio4SmosTes 770-790 1140 8.8741(5) 13.0279(8)
TloBio,sSmosTes 780-800 - 8.8710(5) 13.0301(8)
TlyBig,sSmo4Tes 785-810 1110 8.8673(5) 13.0340(9)
TloBio,sSmo2Tes 810-820 1070 8.8614(5) 13.0410(8)
TloBiTes 830 980 8.8545(4) 13.0476(7)
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Sakil 4.1.1.1. TleSmTes-TloBiTeg sisteminin faza diaqram (a), mikrobarkliyin (b)

va tetragonal qafas parametrlorinin (¢) tarkibdon asilihglar:.
a, A @ rlc,?ﬂ\

-113.05

13.03

& 13.01

,_.

o

)

=)
I

L+TISmTe,
800 - \

893

| L+3+TISmTe,

700 -

TI,SmTe, 80 60 40 20 2TLPbTe,
mol % T1,SmTe,

Sakil 4.1.1.2. TlesSmTes-TloPbTes sisteminin faza diaqrami (a), mikrobarkliyin (b)

vd tetraqonal qafas parametrlorinin (¢) tarkibdon asilihqlar:.
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Tl4PbTes-TloSmTes vo TloBiTes-TloSmTes kosiklori (sokillor 4.1.1 vo 4.1.2)
TlsTes-tipli tetraqonal fasilosiz bork mohlullarin  (0-faza) omolo golmasi ilo
xarakterizo olunurlar. Lakin onlar TloSmTes-1n inkonqruent arimasi sababindon TI1-Pb-
Sm-Te vo TI-Bi-Sm-Te dordlii sistemlorinin qeyri-kvazibinar kasiklori olub yalniz
solidusdan asagida stabildirlor. 0-60 mol% TleSmTes qatiliq sahasinds arintidon ilkin
olaraq o-bark mohlullar, Tlo)SmTes fazasi ilo daha zongin olan qatiliq saholorindo iso
TISmTe, kristallasir. Bu, genis torkib sahosindo (60-100 mol % TIloSmTee)
L+TISmTe, ikifazali vo L+TISmTe,+0 ii¢fazali saholorinin omolo golmoasino gotirib
c¢ixarmalidir. Lakin temperatur intervalinin olduqca kigik olmasi sababindon ti¢fazali
L+TISmTe>+ & sahosi tocriibi olaraq askar olunmamisdir vo qiriq xotlorlo
gostarilmisdir (sokillor 4.1.1.1 vo 4.1.1.2).

TloSmTes birlogmasils zongin torkib sahasinds mayedan ilkin kristallasan fazanin
mohz TISmTe; olmas1 rentgenoqrafiya vo SEM iisullari ilo tasdiq olunmusdur. Bunun
ictin homin sahadon olan niimuns DTA isulu ilo todqiq edildikdon sonra termiki
emal olunmadan onun toz difraktoqrami ¢okilmis vo SEM monzorasi alimmisdir.
Miioyya edilmisdir ki, difraktoqramda basqa fazalarla yanas1 TISmTe; birlosmasino
aid oksolunma reflekslori vardir. Bu, homin torkibli maye mohlullardan ilkin olaraq
mohz TISmTe: birlosmasinin kristallagdigini stibut edir (sokil 4.1.1.3).

Homin niimunonin SEM monzarasi sokil 4.1.1.4, a-do gostorilmisdir. Gorlindiyii
kimi, bu niimunods iki faza mévcuddur. Agiq rongli faza TISmTe,, tiind rongli faza
150 TloSmTes osasinda bork mohluldur. Homin niimunonin termiki emaldan sonraki
SEM moanzorasindo (sokil 4.1.1.4,b) TISmTe, fazasi yodur, ¢iinki o, tamamilo 6 -
fazaya kegmisdir.

Tl4PbTes-TloSmTes vo TIBiTes-TloSmTes sistemlorinin  hor ikisi ti¢iin
mikrobaorkliyin torkibdon asililiq diaqramlart fasilosiz boark mohlullar ii¢iin xarakterik
olan yaygin maksimumlu oyrilor soklindadir (sokillor 4.1.1.1 vo 4.1.1.2).

TlI4PbTes-TlosSmTes vo TIoBiTes-TloSmTes sistemlorinin  termiki emaldan
kecirilmis niimunalorinin rentgen analizinin naticolori biitlin araliq torkibli xslitolorin
bircinsli olmasin tosdiq etmisdir. Sokil 4.1.1.5-ds ilkin birlosmolorlo keyfiyyotco eyni

difraksiya monzorolorino malikdirlor. Onlar TIsTes-tipli tetraqonal qurulusda
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kristallasirlar vo reflekslorin tomiz birlosmolora nozoron ciizi siiriismosi ilo xarakterizo
olunurlar (sokil 4.1.1.4). Toz rentgenoqramlart TlsTes-tipli tetraqonal qurulusda tam
indekslonir, hesablanmis kristal qofos parametrlorinin torkibdon asililiglar1 Veqard

gaydasina tabedir (sokillor 4.1.1.1 vo 4.1.1.2).

2200
2100 "

2000—

o0 A - TiSmTe;
ey ® - TlSmTes

1700—

-

1600—
1500-]
1400
1300
1200-| A

1100

Intensity[counts]

1000
800

800—

700

600

500

400

300

. L ]
200+ ® ° °
] A @ Agh o L ® e,
M”ffi,wmhf..Thf{bf.Klw..y,”..,,..,‘,,‘“,..,,‘r.wrﬂ‘,V.W*?$w~Wﬁ%ﬂ%
10 20 30 40 50 60 70

Diffraction angle [26]

Sakil 4.1.1.3. TLLPbTes-TloSmTes sisteminin termiki emal olunmamis 80 mol%

TloSmTes tarkibli niimunasinin toz difraktoqrami.

a) b)
Sakil 4.1.1.4. TLLPbTes-TloySmTeg sisteminin 80 mol% TloSmTeq torkibli

niimunasinin SEM monzaralori: a- termiki emaldan avval, b- termiki emaldan

sonra.
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Sakil 4.1.1.5. TLLPbTes-TloSmTes vo TlyBiTes-TloSmTeq sistemlorinin bazi

nimundlorinin otaq temperaturunda toz difraktoqramlar.
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4.1.2. TLPbTes:-TlyBiTes-TlosSmTes sisteminin faza diaqrammnin bazi

politermik kasiklori

Sistemin tam T-x-y diaqramini qurmaq, homg¢inin & - fazanin vo TISmTe>
birlosmasinin ilkin kristallasma saholorinin sorhadlorini doqiqlosdirmoaq mogsadilo
faza diaqraminin bir ne¢o politermik kosiyi qurulmusdur. Sokil 4.1.2.6-da
Tl4PbTes-TloSmTes-TloBiTes sisteminin TloSmTes-[A], TloBiTes-[B] vo Tl4PbTes-
[C] politermik kosiklori gostorilmisdir. Burada A, B vo C — miivafiq sorhod
sistemlorinin ekvimolyar torkibli xolitoloridir (Sokil 4.1.2.6).

TloSmTes-[A] kasiyi tizro <60 mol% TloSmTes torkib sahosindo do maye fazadan
ilkin olaraq 0 -faza kristallasir. TloSmTes ilo daha zongin torkib sahosindo iso
mayedon ilkin olaraq TISmTe, kristallagir, sonra L+TISmTe, <> 6 monovariant
peritektik reaksiyasi bas verir vo subsolidusda sistem bircinsli d -faza halina kegir
(sokil 4.1.2.6,a).

T14PbTes-[C] va TloBiTes-[B] kasiklorinin taza diaqramlarina goro (sokil 4.1.2.6,
b, ¢), biitlin torkib intervalinda 8-faza mayedon birbasa kristallagir.

Hor ti¢ politermik kosikds araliq torkiblorlo yanasit A, B vo C torkibli baglangic
xolitolor do temperatur intervalinda kristallasirlar. Bu, onlarin fordi kimyavi birlosma
deyil, miioyyan torkibli bark mohlul olmalari ilo slagodardir.

Qeyd etmok lazimdir ki, hor ii¢ baxilan politermik kosikdo L+ 0 ikifazali
saholorindo konnod xatlorinin istigamoti homin kosiklorin T-x miistovilorindon
konara ¢ixir. Ona gora do bu kosiklorin faza diaqramlari miixtslif torkibli & -
fazanin kristallasmaga basladigi maye mohlulun torkibini oks etdirmir vo kristal
yetisdirmo {iglin istifado edilo bilmoz. Bu mogsodlo likvidus vo solidus
sothlorinin proyeksiyalarindan vo ya miixtolif temperaturlarda izotermik
kasiklorindon istifada edils bilar (bax, ndvbati bolmalor).

Hor ti¢ kasik tizra TlsTes-tipli fasilosiz bark mohlul siralarinin méveudlugu RFA

tisulu il tosdiq edilmisdir.
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Sakil 4.1.2.6. TL4PbTes;-TloSmTes-TloBiTes sisteminin faza diagraminin
TleSmTes-[A], TloBiTes-[B] vo TlsPbTes-[C] politermik kasiklori. A, B vo C —

miivafiq sarhad sistemlarinin ekvimolyar torkibli xalitaloridir.
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4.1.3. Tl4PbTes3-TlyBiTes-TloSmTes sisteminin likvidus vo solidus sathlarinin

proyeksiyasi

Sistemin. T-x-y diaqraminda likvidus sothinin proyeksiyasi iki sahadon
ibaratdir. Onlar TISmTe, birlosmasinin vo onunla L+TISmTe, <> & peritektik
tarazligina uygun ab oyrisi ilo sorhadlonon 8- bark mohlullarin ilkin kristallagmasini
oks etdirilor. Sistemin solidus sothinin proyeksiyasi bir sothdon ibaratdir. O, o -
fazasinin kristallagmasinin tamamlanmasina uygundur (sokil 4.1.3.1). Solidusun bir
sothdon ibarot olmasi onunla olaqodardir ki, sistemds L+TISmTe, <> 6 peritektik

reaksiyast kristallasmanin araliq morholosidir. Bu reaksiya TISmTe, tam sorf

olunmasi ilo basa ¢atir vo biitiin sistemdos kristasllasma L<>0 sxemi {lizro davam edir.
T1,SmTe,

\ _.--‘"\\860 @ S\ "
/- "880 L L : Pl Pk
2TI,PbTe, 20 40 [A] 60 80  TLBiTe,

mol % T1,BiTe,

Sakil 4.1.3.1. TlPbTes;-TlsSmTes-TloBiTes sisteminin likvidus sathinin qatiliq
iichucag1 iizorina proyeksiyasi. Ilkin kristallasma sahosloril- 6 ; 2-TISmTe..
Burada A, B vo C — miivafiq sorhad sistemlarinin ekvimolyar tarkibli xalitalori.
Qiriq xatlor — solidus ayrilori, noqtali diiz xatlor - todqiq olunmus politermik
kasiklari.
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Likvidus vo solidus sothlori proyeksiyanin qurulmasi zamani biz iki sorhod
sistemi ii¢lin yuxarida toqdim olunan 6z naticolorimizdon, TI4PbTes-TloBiTes sorhod
sistemi li¢lin 1so [69, s.70-71] isindo verilon faza diagramindan istifado etmisik.

Tl4PbTes-TloSmTes-TloBiTes sisteminin faza diaqgraminin 820 vo 840 K-do
izotermik kasiklari (sokil 4.1.3.2) L-, TISmTe; vo 6- fazalardan ibarotdir. Xoalitolordo
<60 mol% TloSmTes torkibindo ikifazali sahads (L+9), konnodlarin istigamatlori
tadqiq olunan torkiblorin miistovisinda yerlosir. Qeyd etmok lazimdir ki, politermik
(sokil 4.1.2.6) vo 1zotermik kasiklorin (sokil 4.1.3.2) miiqayisosi gostorir ki, L+0 iki
fazali sahodo konnodlarin istigamotlori T - x miistovisindon konara c¢ixir vo
temperaturdan asili olaraq daim doyisirlor. 820 vo 840 K temperaturunda izotermik

kosiklori bunu ayani sokildo tosdigloyir.

Tl,SmTe,

T1,SmTe,

T=820K

2TLPbTe, 20 40 60 80  TI,BiTe, 2TLPbTe, 20 40 60 80  TLBiTe,
mol % TLBiTe, mol % TI,BiTe,

Sakil 4.1.3.2. TIsPbTes-TloSmTes-TloBiTes sisteminin 820 vo 840 K

temperaturunda izotermik koasiklori

4.2. TI4PbTes -TloBiTes-TloThTes sistemi

Bu sistemin fiziki-kimyovi todqiqinin noticolori [4, s.155; 5, s.22; 118,
5.€20180190] islarinds dorc olunmusdur.
Tl4PbTes-TloBiTes [69, 5.70-7] vo TleTbTes-TloBiTes [133, s.1058-1060] sarhod

sistemlori haqqinda mdvcud odobiyyat molumatlarinin vo TI4PbTes-TloTbTes
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sistemino aid oldo edilmis eksperimental noticolorin birgo islonmosi Tl4sPbTes-

TloTbTes-TloBiTes sisteminds faza tarazliqlarinin qarsiligh tesirini xarakteri miioyyon

etmoyo imkan vermisdi (codval 4.2.1, sokillor 4.2.1-4.2.5).

Uzunmiiddatli (1000 saat) termiki emaldan kecirilmis niimunslorin DTA

naticolori, mikrobarkliyin vo qofas parametrlorinin torkibdon asililiglart Codval 4.2.1-

do, onlar asasinda qurulmus faza diagramu iso sokil 4.2.1-do verilmisdir.

Cadval 4.2.1

TI4sPbTes-TleThTes sistemindd fazalarin bazi xassalori

Bork fazanin Termiki qizma Mikroboarklik, Tetraqonal qafas parametrlari, A
torkibi effektlori, K MPa a c
T14PbTes 893 1120 8.8409(9) 13.0556(12)
Tls2Pbi 6Tbo2Tes 860-885 1145 8.8470(8) 13.0390(11)
Tls.4Pb12Tbo4Tes 835-865 1155 8.8530(7) 13.0226(10)
Tls sPb1.oTbosTes 825-853 - - -
Tls 6PbosTbosTes 815-845 1145 8.8590(8) 13.0060(10)
Tls sPbo.4TbosTes 800-815; 1030 1125 8.8650(9) 12.9895(12)
Tlg,9Pb0,2Tb0,9T€6 790—800; 1080 - - -
TloTbTes 780; 1110 1100 8.871(10) 12.9730(14)

TL4PbTes-TloTbTes sistemi (sokil 4.2.1) TloTbTes birlogsmasinin peritektik

reaksiya iizro inkonqruent parcalanmasina goro qeyri-kvazibinardir, lakin
solidusdan asagida stabildir. 0-60 mol% TloTbTes qatiliq intervalinda mayedon
ilkin olaraq TlsTes-tipli tetraqonal geyri-mohdud bork mohlullar (6-faza) omals
golir. TloTbTes fazasi ilo daha zongin torkib sahasindo iso TITbTe, ilkin
kristallagir. Gibbsin fazalar gaydasina gors, sistemdo 60-100 mol % TloTbTes
qatiliq intervalinda iki- (L+TITbTe;) vo ili¢fazali (L+TITbTex+ 6 ) sahalor
formalagmalidir. Lakin L+TITbTe, +6 sahasinin temperatur intervalinin olduqca
kicik olmasi ilo bagl biz bu ii¢fazali sahoni tocriibi olaraq qeyd edilmomisdir vo
qiriq xotlarlo gostorilmisdir.

Tl4PbTes-TloTbTes kosiyi tliglin mikroborkliyin torkibdon asililiq qrafiki
yaygin oyri soklindadir. Bu iso fasiloasiz bork mohlullar ii¢iin xarakterik olan (sokil
4.1.2).

109



T1,TbTe, 20 40 60 80  TIPb,Te,
mol % T1,Pb,Te,

Sakil 4.2.1. Tl4PbTes-TloTbTes sisteminin faza diaqrami (a), mikrobarkliyin (b)

va tetraqonal qafas parametrlarinin (¢) torkibdon asihihiglari.

RFA noticoalorina gora Tl4PbTes-TloTbTes sisteminda ilkin birlogsmalor vo
araliq fazalar TlsTes-tipli tetraqonal qurulusda kristallasirlar vo ovuntu xolitalorin
oks olunma reflekslarin cilizi siiriismoasi ilo xarakterizo olunurlar. Niimuna kimi,
Saokil 4.2.2-ds torkibinda 20, 50 vo 80 mol% TloTbTee torkibli orintilorin toz
difraktogramlar1 toqdim edilmisdir. Bork mohlullarin kristal qofos parametrlori
Vegard qaydasina tabedir (sokil 4.2.1). TOPAS 4.0 kompiiter proqrami ilo
hesablanmis kristal qofas parametrlori cadval 4.2.1-do verilmisdir.

Tl4sPbTes-TloBiTes- TloTbTes sisteminin bazi politermik kasiklori
(sokil 4.2.3).

Tl4PbTes-TloTbTes-TloBiTes sisteminin tam hocmi diaqrami qurmaq vo
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homginin o6 - faza vo TITbTe, ilkin kristallasma saholorinin sorhodlorini
doqgiglosdirmoq mogsadilo TI4PbTes-TloTbTes-TloBiTes sisteminin  bir nego
politermik kasiklori qurulmusdur.

Sokil 4.2.3.-do sistemin TIlgTbTes-[A], TlsBiTes-[B] vo TLPbTes-[C]
politermik kosiklori gostorilmisdir. Burada A, B vo C — miivafiq sorhod sistemlorinin

1:1 torkibli niimunalor.

12000 — | =
il b)
J
A 5 = | 5
1 z s = - g O ¥
o = I = ¥ N e g = = © z 5
= = | 3 =2 A = - = 2 °
7 | : ' 1 - : =4 o o = -
A A M U A i \ | = ) A
PO, FPRSREORIPUICII SR MRS ey, S, L | WS SSPRSR—Y W L S G NS ISR S ——— |
9000 ‘
8000 2 II‘ J |
SN i : - | o
— = e AV ik s s I
o 7000
o
=
=
(=]
O
=
c
4 3
5000 ET— - B - L i J,_J‘_%L _\_h_u.,‘k_\ A_.,L,,JL_._ | B " J\J .
4000 —
4
3000
|
s | at e s
2000
, e
1000 — 5 2| g =8 o 2 g
. = F &% e " o<
= & E I g8 2% gz 3 d CE 2
Y & me F o = L]
- A MWWAMWMJW,
- m. s St : - B
10 20 30 40 50 60

2-Theta - Scale

Sakil 4.2.2. T4PbTes-TlyTbTeg sisteminin bazi niimunalarinin otaq
temperaturunda toz difraktoqramlari. 1- TlsPbTes; 2-20 mol%
TloTbTes;3-50 mol% TloTbTes; 4-80 mol% TloTbTes; 5- TloTbTes.
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Sakil 4.2.3. TLkPbTes-TloTbTes-TloBiTes sisteminin TloyTbTes-[A], TloBiTes-[B] vo
TLPbTes-[C] politermik kasiklori. Burada A, B va C — miivafiq sarhad

sistemlarinin 1:1 torkibli niimunslari.
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TloTbTes-[A] kosikdo 0-60 mol% TloTbTes torkib intervalinda yalniz 6-faza
kristallasir (sokil 4.2.3). TloTbTes ilo daha zong torkib intervalinda mayedon ilkin
TITbTe; kristallagir, sonra monovariant peritektik reaksiya L+TTbdTe, <>0 bas
verir (sokil 4.2.1) vo L+TITbTe>+ 0 ti¢fazali saho formallasmalidir. Lakin DTA
noticoloring goéro bu sahoni biz fikso edo bilmoadiyimizdon bu sahoni qiriq xotlo
geyd etdik. Biitiin orintilorin kristallagmasi 6- fazasinin omolo golmosi ilo basa
catir. TITbTe: birlosmasi L+TITbTe,¢>9, peritektik reaksiyasinda tam sorf olunur
vo mayenin qalan hissosi 0- kristallasir.

T14PbTes-[C] vo TlyBiTes-[B] kosiklorinin faza diagramlarina goéra (sokil 4.2.3),
biitiin torkiblor intervalinda mayedon yalniz 6-faza kristallasir.

Qurulmus politermik kosiklorinin bozi xslitolorinin toz rentgen difraksiya
manzaralori TlsTes-tipli geyri-moahdud bork mahlullarin mévcudlugunu tesdiglomisdir.

TLLPbTe; -TlBiTes-TloTbTes sisteminin likvidus vo solidus sathlorin
proyeksiyasi (sokil 4.2.4) 2 ilkin kritallasma sahodon ibarotdir: 6-bork mohlullar
(saho 1) vo TITbTe, (saho 2). Bu saholor L+TITbTe,«»d peritektik tarazligi oks
etdiron ab oyri ilo ayrilir. Solidus proyeksiyast (qiriq xott) d-fazasinin orimasinin
tamamlanmasina uygundur.

Tl4PbTe; -TloBiTes-TloTbTes sisteminin 860 vo 840 K-do izotermik
kasiklari (sokil 4.2.5) L-, TITbTe> vo o8- fazalardan ibaratdir. Xalitolordo <60
mol% TloTbTes torkibinds ikifazali sahads (L+9), konnodlarin istigamatlori tadqiq
olunan torkiblorin miistovisinda yerlosir. Qeyd etmok lazimdir ki, politermik (sokil
4.2.3) vo izotermik kasiklorin (sokil 4.2.5) miiqayisesi gostorir ki, L+06 ikifazali
sahodo konnodlarin istigamatlori T-x miistovisindon konara ¢ixir vo temperaturdan
asil1 olaraq daim doyisirlor. 860 vo 840 K temperaturunda izotermik kosiklori bunu

oyani sokilds tasdiglayir.
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Sakil 4.2.4. Tl4PbTes -TloBiTes-TloThTes sisteminin likvidus sathinin qatihiq

iichucag iizorina proyeksiyasi. Ilkin kristallasma sahalari: 1-8; 2-TITbTe;.
Burada A, B vo C — miivafiq sarhad sistemlorinin 1:1 torkibli niimunalar. Qiriq

diiz xatlar - tadqiq olunmus kasiklor.

TLTbTe,

T1,TbTe,

T= 860 K

1 |
TLPb,Te, 20 40 60 80 TLBiTe, TI,Pb,Te, 20 40 60 80  TILBiTc,
mol % TI,BiTe mol % T1,BiTe,

Sakil 4.2.5. TLPbTes -TlBiTes-TloTbTes sisteminin 860 va 840 K

temperaturunda izotermik kasiklari.

114



4.3. Termodinamik analiz vo faza diaqramlarimin modellasdirilmasi

Binar vo coxkomponentli sistemlordo qarsiliqli tosir xarakterinin sistemli
Oyronilmasi fiziki-kimyovi analiz metodundan istifado edilmosilo baghdir. Real
sistemlords bu vo ya digor birlosmonin mévcudlugunun prognozlasdirilmas: olduqca
miirokkob problemdir. Xiisuson do, {i¢ vo ya daha ¢oxkomponento malik sistemlordo
belo bir prognozlasdirma indiyadok tocriibi todqigatlart ovoz etmok iqtidarinda deyil.
Ona goro do belo sistemlorin xassolorinin genis torkib intervalinda dyronilmosi vo
miivafiq "torkib-xasso" diagramlarinin qurulmasi yanasmasindan genis istifads olunur.
Fiziki-kimyavi analiz metodunun mahiyysti mohz belo asililiglarin qrafik tosvirlorin
alinmasi va tohlilindon ibarstdir. Malumdur ki, yeni fazalarin axtarist baximindan an
miihiim "torkib-xasso" diaqramlarn T-x, T-x-y vo s. diagramlardir. Belo diagramlar
faza diagramlar1 adlanir.

Dissertasiya isindo mohz belo yanasmadan istifado olunmusdur. Qurulmus faza
diagramlar1 todqiq edilmis sistemlordo yeni araliq fazalarin md&vcudlugunu
gostormoklo yanasi, onlarin termiki davamliligi, ilkin kristallasma vo homogenlik
saholori vo s. kimi qiymatli informasiyalar1 almaga imkan verir. Bununl yanasi faza
diagramlar sistemdo fazalarin termodinamik funksiyalar1 ilo birbasa baglidir. Ona
goro do faza diaqgramlarinin tocriibi todqiqindo alavo onlarin modellogdirilmosi vo
termodinamik analizi miihiim elmi shomiyyot kosb edir.

Molumdur ki, faza diaqrami hal parametrlori arasindaki olagenin qrafik
tosviridir. O ciimlodon, T-x diagrami fozada miixtolif fazalarin sorbost enerji
sothlorinin kosismo ayrilorinin (T, x) miistovisine proyeksiyasidir, yoni faza diaqrami
sistemin termodinamik tarazliginin grafik tosviridir [26, s.128-129]. Bu oslago Gibbsin
va van der Vaalsin klassik osorlorindo 6z oksini tapmisdir, onlar faza tarazliqlarinin
termodinamikasinin prinsiplorini tam sokildo toqdim etmislor. Faza tarazliglarmin
termodinamikasinin sonraki inkisafi mahiyystco bu prinsiplorin hom hesablanmasi,
hom do faza diagramlarinin termodinamik analizi iigiin konkretlosdirilmasi vo totbiqi
ilo mohdudlasir.

Real yarimkecirici sistemlora totbiq baximindan, faza tarazlqlar1 nozoriyyasinin
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oks masolasinin (hal diagramlarindan termodinamik funksiyalarin hesablanmasi) halli
daha boyiik praktiki maraq kosb edir, ¢iinki termodinamik xassolorin eksperimental
todqiqi templori faza tarazliglariin tadqiqindon xeyli asagidir.

Bu mosalonin termodinamik cohotdon korrekt halli {iciin faza diaqramlarindan
olavo, fazalarin xassalori haqqinda bu vo ya digor molumat tolob olunur. Tolob olunan
minimal ilkin molumat toplularina uygun diizgiin hollorin miimkiin variantlari
G.F.Voronin torafindon [24, 5.42-46; 25, s.608-610] arasdirilmisdir.

Oksar real sistemlor li¢iin, termodinamik cohatdon korrekt hall {isullarinin hoyata
kecirilmasi tiglin lazimi minimum molumatlar moévcud olmur. Buna goro do faza
diagramlarinda toplanmis termodinamik molumati sldo etmak ii¢lin daha ¢ox toqribi
tisullardan istifado olunur. ©n ¢ox istifado edilon disullar miixtolif model
tosovvirlorino osaslanir ki, bu da c¢cox mohdud ilkin molumatlarla hesablamalar
aparmaga imkan verir. Bu yanasmanin osas c¢atismazligi ondan ibarotdir ki,
termodinamika corcivosindo gobul edilmis modelin realliga uygunluq doracasini
aprior miioyyon etmok miimkiin deyil. Buna goro do, bu ciir giymatlondirmolordo
homiso faza modelinin geyri-adekvathigi ilo bagli namolum xota olur, yoni onlar
termodinamik cohatdon geyri-korrekdirlor. Bununla bels, [172, s.1456]-do qeyd
edildiyi kimi, secilmis modelin realliga yaxin olmasini tomin etdikdo bels
yanasmadan istifado etmok miimkiindiir.

[26, s.166-187] monoqrafiyasinda V.M.Qlazov vo L.M.Pavlova faza
diagramlarinin termodinamik analizinin imumi monzarasini togdim etmoys ilk cohd
etmiglor. Osas diqget termodinamik  funksiyalarin  ifado  formalarinin
konkretlosdirilmasino vo requlyar mohlul modelindon vo onun modifikasiyalarindan
istifado etmoklo hal parametrlori arasinda alagoalorin miioyyon edilmasine yonalmisdir
[26, 5.224-233].

Bu problemin hallinds ikikomponentli sistemds ikifazali tarazliglar tosvir edon
van der Vaalsin differensial tonliyi ¢ox somorali olmusdur [26, s.166-187]. Miixtoalif
nov faza diaqramlari {iglin onun asasinda alinan inteqral tonliklor likvidus ayrilarinin
tonliklorinin model formalarinin alinmasi {iclin osas olmusdur. Requlyar mohlullar

yaxinlasmasit vo onun modifikasiyalar1 osasinda oldo edilmis konkret hesablama
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tonliklori D.S.Kamenetskaya, Vaqgner vo Viland tonliklori ilo {ist-listo diisiir vo [26,
$.224-233]-do toklif olunan yanagmanin diizgiinliiyiinii tosdiq edir.

Requlyar mahlul konsepsiyasi

Hildebrandin [26, s.225-226] torifina goro, izafi hocmin vo izafi garigma
entropiyasinin sifra borabor oldugu mohlul “requlyar” mohlul adlanir. Requlyar

mohlulun izafi sarbast enerjisi vo entalpiyasi

AG® = AH" = axx, (4.3.1)

ifadasilo miioyyon edilir (ikikomponentli mohlulda). Burada o - qarsiligh tosir
parametri vo ya qarisma enerjisi, x; vo x2 komponentlorin mol hissoloridir. ®
parametrin  fiziki monasm kvazkimyavi nozoriyys [26, s.228] osasinda
aydinlasdirmaq olar. Bu nozoriyyaya osason kondenso olunmus fazada atomlar yalniz
on yaxin qonsulari ilo kimyavi olago hesabina qarsiligh slagadodir. Onda qarisrma

enerjisi
1
U=EAB—5(EAA+EBB) (4.3.2)

tonliyi i1lo miioyyon edilir. Burada E4, Eps, E4p €yni vo miixtolif ndv atom ciitlorinin
qarsiligh tasir enerjiloridir, U mikroskopik xarakteristikasidir. Onu 1 mola gatirsak

® = zNU (4.3.3)

alariqg, z - koordinasiya ododi, N - 1 mol mohluldaki atomlarin sayidir, yoni Avogadro
adodidir.

Requlyar mohlullar naozariyyasinin daxili ziddiyatini gérmak ¢atin deyil. Oslindo,
AH,,, # 0 sorti daxilindo, izafi qarisma entropiyasimin sifra borabor olmasi
(Sanr =0) miimkiin deyil, ¢iinki garisma entalpiyasinin sifirdan forqli qiymatlori
hissaciklorin paylanmasina tosir edir va xaotiklikdon konaragixmaya sobab olur. Buna
goro do, Sqir ~(0 sortini yerino yetirmok {iciin ® molekullarin istilik horokotinin
enerjisi /2RT/ il eyni tartib qiymatlors malik olmalidir.

Faza tarazliglarinin tohlili {i¢iin requlyar mohlullar nozoriyyosi osasinda likvidus
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va solidus oyrilorindon ® parametrini hesablamaga imkan veron tonliklor Pines va
Kamenetskaya torofindon alinmigdir. Bu hondosi metoddan istifade edorak garisma
enerjisinin (®) giymatindon vo isarosindon asili olaraq faza diaqramlarinin névlorinin
tokamiilii ardicil olaraq nozordon kegiriilmisdir.

Sado evtektik tipli binar sistemlor {i¢iin requlyar mohlul yaxinlagsmasinda

likvidus oyrisi

Inx = —%[l— 1 j— ol —x)° (4.3.4)
R \T T, RT
tonliyi ilo ifado olunur. Burada x, Ts vo AHy — likvidusu nozordon kecirilon
komponentin mol hissasi, oarimo temperaturu (K) vo orimo istiliyidir (C/mol), T —
likvidus temperaturu, o - qarsiligh tosir parametri, R — universal qaz sabitidir.
Koskin dissosiasiya etmoklo konqruent oriyon AmB, birlosmosinin likvidus

oyrisi requlyar mohlul yaxinlagmasinda

2
r__ AHg+o(m+ n)+[3C —nlm+m)] (4.3.5)
ASﬂp —Rll’l|_(m n n)m n(l_x)mxn /mmnnJ

tonliyi ilo hesablana bilor. Burada x - B komponentinin mol hissosi; AHar, ASsr - AmBn
birlogsmasinin arima istiliyi vo entropiyasidir. m=n=1 olduqda (4.3.5), tonliyi avvallor
Vagner torofindon alinmis vo Viland torofindon modifikasiya edilmis asagidaki
tonliyo cevrilir:

AH +o(2x-1)%/2

T= : (4.3.6)
ASqp— RIndx(1-x)

(4.3.4) vo (4.3.6) tonliklorindo maye mohlulun requlyar olmasi forziyyosindon
olavo, bork halda hollolmanin praktiki olaraq olmadigi, eloco do AHu-in
temperaturdan asili olmamasi1 nozords tutulur.

Qarsiligh tosir parametri 9sasinda AnBn birlogsmosinin maye halda dissosiasiya
doracasini hesablamaq miimkiindiir:

RT
o= 5
RT —2mno/(m+n)” °

(4.3.7)
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Bu ifadodon goriiniir ki, ®<0 oldugda o<1 olur. Bu ifads asasinda orimo zamani
giiclii dissosiasiya edon birlosmalorin dissosiasiya doracesinin qiymatlondirilmasi
eksperimental naticolorlo yaxsi uygun golir.

®=0 olduqda, (4.3.4) tonliyi ideal hollor ii¢lin Sreder tonliyina, (4.3.5) tonliyi

189

m"n"

T:AHHP{ASﬂp_R{ln(m+n)m+n(1—X)mX”}} 43.8)

tonliyino kecir. Bu tonlik A4,,B, birlosmasinin oridikdo tam dissosiasiya etmosi vo
dissosiasiya mohsullarinin ideal mohlul amoalo gotirmasi halini oks etdirir.

(4.3.4)-(4.3.6) tonliklorindo ® - torkibindon vo temperaturdan asili olmamalidir.
p
Bu, S(iWZO sorti ilo (4.3.3)-don iroli golir. Bununla bels, bir cox osarlordo

gostorildiyi kimi, ® ¢ox vaxt temperatur vo torkib funksiyasi olur [26]. Masolon,
subreqular mohlul modelindo ®-nin torkibdon xotti asili olmasi vo garisma
entropiyasinin ideal mohlulun qarisma entropiyasi ilo tist-listo diisdiiyii gobul edilir. ®
parametrinin temperaturdan va torkibdon asililigini gobul etdikds, requlyar mohlul
nozoriyyosinin  totbiqi  imkanlar1  xeyli genislonir. Bununla belo, statistik
termodinamika ¢ar¢ivasinde asaslandirilmis ciddi requlyar mohlul modelindan forgli
olaraq, onun modifikasiyalar1 empirikdir, ¢linki miixtalif korrektslorin totbiqinin ciddi
fiziki osas1 yoxdur [26].

Oksar real mohlullarda miixtslif név nisbaton stabil molekulyar konfiqurasiyalar
movcud olur. Belo mohlullarda mévcud struktur vahidlori (assosiatlar, monomerlor)
arasinda van der Vaals olagosi olur. Buna goro do, belo mohlullarin idealligdan
konaragixmasi asason assosiatlarin formalagsmasina sobab olan garsiligh tasirlorlo izah
olunur [26]. Belo mohlullar requlyar assosiasiya olunmus mohlul hesab edilir. Bu
yanagsma coxkomponentli sistemlorin kvazibinar kosiklor iizro faza diaqramlarin
modellosdirilmasi vo termodinamik analizi liglin daha genis istifado edilir [172,
s.1456; 173, s. 816-820; 174, s5.2-6; 204, 5.26-27].

Uclii vo ya kvaziiiclii sistemin hocmi T-x-y diaqraminin modellasdirilmasi {iciin

onlarin 3D goriintiilorinin alinmasi1 vacibdir. Faza diaqgraminin {i¢ol¢iilii (3D)
119



kompiiter modelinin qurulmasinin asas prinsipi onun faza tarazliglari sothlorinin va
faza saholorinin {i¢ol¢iili monzaralorinin qurulmasidir. T-x-y diaqramlarinin 3D
kompiiter modellorindon istifado todqiq olunan sistemlorin hondosi strukturunun
miixtolif variantlarini nozoro almaga imkan verir. T-x-y diagqramlardan 3D kompiiter
modelinin qurulmasi bir ne¢co morhalodo hoyata kegirilir: 1) mono- vo nonvariant
tarazliglarinin sxemlori; 2) T-x-y diaqraminin prototipinin 3D kompiiter modeli; 3)
real sistem tigiin T-x-y diaqraminin 3D modeli [168, s.216-217; 169, 5.859-860].

3D modellosdirmo sothlorin saymi vo ndviinii (xotti vo ya geyri-xotti sothlor,
miistovi, kiinboz vo s.), faza saholorinin sayini, licfazali sahalords hansi bark fazalarin
sabit vo ya doyison torkibli olmasini miioyyon etmayo, codvol molumatlarini ti¢ 6l¢tilii
monzaralors ¢evirmaya vo yekun olaraq T-x-y diagramin hondasi modelinin qurmaga
imkan verir

Miikommal modelin oldo edilmasi prosesi adoton uzun olur, slavo doqiqlosdirma
va tacriibalor tolob olunur. Bununla bels, kompiiter modelindo eksperimentin diizgiin
sorh edilmomasi noticosindo yaranan vo ononovi {lsullarla faza diaqramlarinin
qurulmas1 zamamni agkar edilon metodoloji xotalar da agkar edilir vo aradan qaldirilir.

2TI4PbTes-TloBiTes-TloSmTes vo 2TI4PbTes-TlyBiTes-TloTbTes sistemlorinin
ticoleiilii likvidus sathlorini vizuallasdirmagq ti¢lin isdo OriginLab proqramindan, daha
doqiq desok, bu programin bir sira islords [172, s.1456; 173, s. 816-820; 174, s.2-6;
243, 5.1226-1230; 244, s.1625-1631]-do ugurla sinaqdan kegirilmis faza diagraminin
3D modellosdirilmosinin analitik variantindan istifado edilmisdir.

Origin kompiiter programi naticolorin qrafik toqdimat iigiin giiclii vasitodir. Bu
program noinki qrafiklor qurmaga imkan verir, hom do aldo edilon odadi naticolorin
riyazi emalina komok edir, mosolon, ododi verilonlordo asililiglarin axtarisi,
differensiallagsdirma vo inteqrasiyanin aparilmasi, inter- va ekstrapolyasiyanin
aparilmasi, birbasa olaraq miixtolif transformasiyalarin hoyata kegirilmosino imkan
verir. Qrafika baximindan bu proqram, masslon, Corel Draw kimi grafik proqramdan,
riyazi emal baximindan Mathematika, Calphad, MathCAD, Maple kimi genis istifado
olunan programlardan gerido qalir. Lakin Origin programinin osas maqsadi

verilonlorin qrafik tosviri oldugundan, mohz bu kontekstdo Origin programi
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sadalanan biitlin proqramlart1 nozorogarpacaq dorocodo lstoloyir vo faza
diagramlarimin daha miikommal 3D manzarslorini almaga imkan verir.

4.4. TLPbTes;-TlhSmTes-TloBiTes sisteminin faza diaqrammin 3D-
modellosdirilmosi

Bu sistemin fiziki-kimyavi todqiqinin noticalori [117, s.482-488; 120, s.14-15]
islorindo 6z oksini tapmuslar.

T14PbTes-TloBiTes-TloSmTes sisteminin faza diagraminin 3 D modellasdirilmasi
liclin ovvolco onun TloSmTes(1)-2TI4PbTes(2), TloSmTes(1)-TloBiTes(3) va
2T14PbTes3(2)-TloBiTes(3) sorhad sistemlorinin likvidus vo solidus oyrilorinin analitik
ifadslori alinmigdir. Bunun ii¢lin heterogen saholorde tarazligda olan fazalarin
torkiblori iigiin geyri-solis movqelor istifado edilmisdir [173, 174]. Bu sistemlorin
likvidus vo solidus temperaturlarinin torkibdon monoton asililigt sabobindon

asagidaki tonliklordon istifado olunmusdur:
T(liquidus)= a+bx+(c+A)x(1-x) ; (4.4.1)
T(solidus)=a+bx+(d+A)x(1-x). (44.2)
2T14PbTes (2) -TloBiTes (3) sistemi iigiin likvidus vo solidus temperaturunun
torkibdon daha miirokkab asililigini nazors alaraq homin sistem {igiin
T(liquidus)= a+bx+(cotcix+cax?)x(1-x) ; (4.4.3)
T(solidus)=a-+bx+(do+dix-+dax?+dsx>)x(1-x) . (4.3.4)

tonliklorindon istifade edilmisdir. Burada a vo b amsallar1 TloSmTes, T1sPbTes vo
TloBiTes birlosmolorinin orimo temperaturlarina osason mioyyon edilir. ¢ vo d
omsallar1 tocriibi xotalarla olaqodardir. TloSmTees(1)-2T1sPbTes(2)-TloBiTes(3) tglii
sistemin likvidus vo solidus sothlori li¢lin iso asagidaki tonliklordon istifado

olunmusdur:

T(liquidus)=yTiq(1-2)+(1-y) Tiig(1-3)+ Tiig(2-3)y(1-y)(1-x) ; (4.4.5)

T(SOlidU,S):yTsol( 1 -2)+( 1 -}’)Tsol( | '3)+Tsol(2‘3)+bY( 1 ‘Y)( 1 ‘x)z
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(4.4.6)

Burada: 1-TloSmTes; 2- (2T14PbTes3); 3-TloBiTes. x — TloSmTes birlosmasinin
mol hisosi; y = x2 / (1-x); (1-y) = x3 / (1-x); x2, x3- miivafiq olaraq Tl4PbTes vo
TloBiTes birlogsmalorinin mol hissaloridir.

Sarhad sistemlorinds amala galon bork mahlullarin amalogalma sorbast enerjisini
hesablamaq {igiin assosiasiya olunmus requlyar mohlul modelinin asimmetrik

versiyasindan istifado edilmisdir:

AG=(a+bT)¥ (I-xf+RT[pAnx+q-x)In(1-x)] . (4.4.7)

(4.4.7) -da birinci hodd requlyar mohlullar modelinin asimmetrik versiyasinda
bork mohlullarin qarisma entalpiyasin1 gostorir. Qeyri-mohdud bark mohlullar {i¢iin
qarigma parametri a<0, b> 0; ikinci hadd geyri-molekulyar birlosmolor modelino géra
bork mohlullarin garisma konfiqurasiya entropiyasidir; p vo ¢ birlogsmolordoki
miixtalif atomlarin saymi géstorir; R=8.314 C-mol! -K-!.

Likvidus vo solidus oyrilorinin optimallagdirilmasi ¢oxmaogsadli genetik
algoritmdon (CGA) [171, s.79-80] istifado etmoklo asagidaki sxem lizro aparilmigdir:
avvolca CGA ficlin DTA naticalori asasinda har bir parametr ii¢iin axtaris diapazonu
miioyyon edilmisdir. Sonra doyisonlorin qiymatlorini variasiya etmoklo onlarin
formallagdirdigi likvidus va solidusun tacriibays oan yaxsi uygunlugu tomin edimisdir.
Qeyri-solis montiq qiymotlondirilmosi sxemi miioyyon {izviin biitiin miimkiin
giymatlorino baxir vo onlar1 0 ilo 1 arasindaki qiymoto doyisilir. On pis yanasmada
qiymot sifir, on yaxsida biro borabor olur. Qeyri-salis montiq sxemindon istifado
edorok, biitlin lizvlor ii¢lin 1-0 uygunluq soviyyasino ¢atana vo ya he¢ daha yaxin
movqgeyo catana godor optimallasdirma aparilir. Bu voziyyoto catdigda, model
parametrlori ilizro geyri-miioyyonlik sorhoadlorini miioyyon etmok {i¢clin alinmis son
toplunun tlizvlori istifado olunur.

Kvazibinar sistemin likvidus vo solidus oyrilori iiglin alinan analitik asililiqlar
(4.4.1-4.4.4 tonliklori) grafik olaraq sokillor 4.4.1-4.4.3-do gdstorilmisdir. Qeyri-
miioyyonlik prinsipino asason TloSmTes-2TL4PbTes (sokil 4.4.1), TlosSmTes-TloBiTes
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(sokil 4.4.2) vo TlsPb,Tes -TloBiTes (sokil 4.4.3) sistemlorinin likvidus vo solidus
tonliklorinin amsallar asagidaki qiymatlori alir:
c=44+70vod=-52+-70;c=39+52vod=-43 +-57,;
c=39+52vod=-43+-57.
Sokil 4.4.1-ds likvidus vo solidus ayrilari (1-6) asagidak: tonliklorlo ifads
olunmusdur:

DT(iq)=893-138*x+70*x*(1-x); 2)T(liq)= 893-138*x+56*x*(1-X);
3)T(liq)=893-138*x+44*x*(1-x); 4)T(sol)= 893-138%*x-52%x*(1-x);

5)T(sol)= 893-138*x-62*x*(1-x); 6)T(sol)= 893-138*x-70*x*(1-x) .

L 785

?50 | I | | | I 1 I
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
2TI,PbTe, x, mol hisse TlgSmTe;

Sakil 4.4.1. TlySmTes -2T14PbTe; sisteminin faza diaqrami. d-bark mahlullar.

Kvadratlar — tacriibi noqtalar.

Sokil 4.4.2-ds likvidus vo solidus oyrilari (1-6) asagidak: tonliklorlo ifads

olunmusdur:
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1) T(liq)=830-75*x+52*x*(1-x);  2)T(liq)=830-75*x+45%*x*(1-x);

3) T(liq)=830-75*x+39*x*(1-x); 4)T(sol)=830-75*x-43*x*(1-x);

5) T(sol)=830-75*x-50*x*(1-x);  6)T(sol)=830-75*x-57*x*(1-x).

1220 - - 1220
1200 L 1200
] f/’ﬂ_'——_
1180 o / - 1180
f F L
A !
ey L 4 L+TiSmTe; [ '1°
= Fi =
840 ~ / - 840
L g30m 2 ! :
H g20 1?: / f 820
] - ¢ L+TISmTex+s
800 w - 800
780 - .T‘"'- " - 780
- 0 6 N '
760 - = o, - 760
. .f 755
T ——
60 ot 02 03 04 05 08 07 08 05 10
TIBiTe, X, mol hissa Tl,SmTe,

Sakil 4.4.2. TlySmTes —TloBiTes sisteminin faza diagrami. 6-bark mahlullar.

Kvadratlar — tacriibi noqtalar.

(4.4.7) tonliyindo, molekulyar garsiligh tosir parametrini (@) vo qatiliglarin
tistlorini (m, n) toyin etmok lazimdir. Ciddi requlyar mohlullar iiglin m = n = 1.
Omologolmo termodinamik funksiyasini toxmini tapmaq tii¢iin requlyar mohlullar
modelinin asimmetrik versiyasindan istifado edildikdo m # n # 1. Iki funksional
parametri (temperatur, torkib) vo Gibbs sarbast enerjisini saxlayan tonliyi hall etmak
iclin genetik alqoritmdon istifado edilmisdir [171, s.79-80]. Konkret hesablamalar

liclin asagidaki sortlori gotliriilmiisdiir:

x=0+1; a<0 ; b>0; m>n>1 ; 750K<T<900 .

Hesablamalar naticosindo (3.4.7) tonliyi {i¢lin
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AG(kC/mol)=(-1640+2.48*T)*x"1.3%(1-x)"1.1+
8.314*T*(2*x*In(x)+(1-x)*In(1-x)) (4.4.8)

analitik ifadosi alinmigdir. Burada x- (TloSmTes)(2T14PbTes)i.r bork mohlullarinda
TloSmTes -in mol hissasidir
500 -
20

850 4

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
TIBiTe; %, mol hissa 2T1,FbTe;

Sakil 4.4.3. TloBiTes -2T14PbTe; sisteminin faza diaqrami. 6-bark

mohlullar. Kvadratlar — tacriibi noqtalar.

Sokil 4.4.3-do likvidus ayrilari (1-3)
1) T(liq)=830+63*x+x*(1-x)*(46.7-100.7*x+80.4*x"2);

2) T(liq)=830+63*x-+x*(1-x)*(46.7120.7*x+98.4*x"2);
3) T(liq)=830+63*x-+x*(1-x)*(42.7-130%x+98.4*x/2),

solidus ayrilari 159 (4-6)

A T(sol)=830+63*x+x*(1-x)*(-45+68*x-184*x"2+125*x"3) ;
5)T(sol)=830+63*x+x*(1-x)*(-55+68*x-184*x"2+125*x"3) ;
6)T(sol)=830+63*x+x*(1-x)*(-65+68*x-184*x"2+125*x"3)
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tonliklorilo ifado olunmusdur.

Bork mohlullarin termodinamik stabilliyini qiymatlondirmok {i¢iin (sokillor
4.4.1-4.4.3), isdo Lupisun daxili stabillik funksiyasindan istifado edilmisdir [171,
s.79-80; 172, s.1456]:

v=x(1 - (AG/RT) (4.4.9)
(4.4.8) asililigimm (4.4.9)-da nozordo aldiqda, biitiin gatiliq intervalinda ¥> 0
oldugu goriiniir.
Tl4PbTes-TloSmTes-TloBiTes, sisteminin likvidus va solidus sathlorinin 3D
modellosdirmo iiglin [243, s.1226-1230; 244, s.1625-1630]-do istifado olunmus
metod totbiq edilmisdir (sokil 4.4.4).

Sakil 4.4.4. TlsPbTes -TloBiTes- TlosSmTes sisteminin (4.4.10)-(4.4.12)

ifadalori asasinda 3D vizuallasdirilmis modeli.

Onda (4.4.5) va (4.4.6) ifadslorini asagidaki soklindo yazmaq olar
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T (TISmTe in likvidusu figiin)=(-1248+4673*x-2300*x"2)*y+
(-1248+4673%x- 2300%x"2)*(1-y) , (4.4.10)

T (bork mahlullarin likvidusu)= y*Tiig(1-2)+(1-y)*Tiig(1-3)+ay*(1-y)*(1-x1)=
(893-138*x+56*x*(1-x))*y+(830-75*x+

45%x*(1-x))*(1-y)+ 40*y*(1-y)*(1x) , (4.4.11)
T (solidus)= y*Teon(1-2)+(1-y)* Tean(1-3)+by*(1-y)*(1-x)"2 =
(893-138%x-62*x*(1-X))*y+(830-75*x-50*x*(1-x))*(1-y)+
44%y*(1-y)*(1-x)"2 . (4.4.12)

(4.4.10)-(4.4.12) diisturlarinda vo sok.4.4.4-do x - TleSmTes birlosmasinin mol
hissasidir; x2 vo x3 - TIsPbTes; vo TloBiTes-1n mol hissaloridir; y = x2 / (1-x). (4.4.10)-
dax=0.65+1;y=0+1.(4.4.11)-(4.4.12) ifadolorindox=0+1; y =0+ 1.

(4.4.8) ifadosi asasinda hesablamalar gostorir ki, T = 300-900 K temperatur
intervalinda garigma Gibbs sorbost enerjisinin ikinci tortib toromosi sifirdan
boyiikdiir. Ona gora do, biitiin torkib intervalinda funksiyanin dayaniqliq doracasi
(P> 0) do sifirdan boyiikdiir Bu iso bork mohlullarin termodinamik stabilliyini

gostorir.

4.5. TLPbTes:-TlBiTesc-TloThTes sisteminin faza diaqraminin 3D-

modellosdirilmosi

Bu sistemin fiziki-kimyovi todqiqinin naticolori [119, s.8-11] isindo 6z oksini
tapmiglar.

TloTbTes(1)-2T14PbTes(2)-TloBiTes(3) kvaziiiglii sistemini modellosdirmok
ticlin TloTbTee(1)-2T14PbTes(2) vo TloTbTes(1)-TloBiTes(3) sorhoad sistemlorinin
likvidus vo solidus oyrilorinin analitik aproksimasiyasi tolob olunur. Ugiincii
sorhad sistemi 2T14PbTes(2)-TloBiTes(3) iigiin aproksimasiya avvalki paraqrafda
apartlmigdir. Formullarda atomlarin sayini boraborlosdirmok {iciin tallium-

qurgusun-tellur birlosmoasi dimer 2T14PbTe; kimi gotiirtilmiisdiir. Bu sistemlori

127



modellogdirmok 1iigiin biz tocriibbi molumatlardan istifado etmisik. Bu
todqiqatlarin noticolorino osason, homin kasiklor TlsTes quruluslu davamli bork
mohlullarin (8- faza) omolo golmoasi ilo xarakterizo olunur. TIleTbTes(1)-
2T14PbTes(2), TloTbTes (1) -TloBiTes (3) sistemlori TleTbTes birlosmosinin
inkonqruent orimo xarakteri sobobindon miioyyon hissads geyri-kvazibinardir.
Noaticoada, genis torkib intervalinda (60 mol%-o qodor TleTbTes) mayedon ovvalco
TITbTe, birlosmasi kristallagir. Bu, sistemds L+TITbTe: iki- vo L + TITbTe, +
licfazal1 saholorinin omolo golmosino sobob olur. Solidusdan asagida biitiin
sarhad sistemlori kvazibinardir vo fasilasiz bark mahlul amals gatirir.

TloTbTes(1) -2T14sPbTes3(2) vo TloTbTes(1) -TloBiTes(3) sistemlorinin likvidus
va solidusunun analitik tosviri liclin heterogen tarazliglar iigiin geyri-solis montiq
yanagsmasindan istifado edilmisdir [173, 174]. TloTbTes(1)-2TlsPbTes3(2) vo
TloTbTes(1)-TloBiTes(3) sistemlori tigiin likvidus vo solidusun oyrilori iizro fazalarin
torkiblori termperaturdan monoton asilili oldugundan (3.4.1) vo (3.4.2) tonliklorindon
istifado edilmisdir.

TloTbTees(1)-2T14PbTes(2)-TloBiTes(3) kvaziiiclii sisteminin likvidus vo solidus
sothlori tigiin isa (4.4.5) vo (4.4.6) tonliklarindon isifado olunmusdur.

Sarhad sistemlorinds amala galon bork mahlullarin amalogalma sorbast enerjisini
hesablamaq {i¢ilin assosiasiya olunmus requlyar mohlul modelinin asimmetrik
versiyasindan- (4.4.7) tonliyindon istifado edilmisdir:

TloTbTes(1)-2T14PbTes(2)-TloBiTes(3)  kvaziiiglii ~ sisteminin  sorhad
sistemlorinin likvidus vo solidus oyrilori ii¢lin alinan analitik asililiglar (4.4.1-
4.4.4 tonliklori) qrafik olaraq sokillor 4.5.1 vo 4.5.2-do gostorilmisdir. Qeyri salis
yanasmada TloTbTes-2T14PbTes (Sokil 4.5.1) vo TloTbTes-TloBiTes (sokil 4.5.2)
sistemlorinin likvidus vo solidus oyrilorinin analitik ifadslorinde omsallar

asagidaki qiymotlori alir:

c=44+70vod=-32+-56;c =49+ 62 vod=-34 +—46.
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Sokil 4.5.1-do likvidus vo solidus oyrilori (1-6) asagidaki tonliklorlo ifado
olunmusdur:
D)T(1iq)=893-113*x+70*x*(1-x); 2)T(liq)= 893-113*x+60*x*(1-x);
3)T(liq)=893-113*x+48*x*(1-x); 4)T(sol)=893-113*x-30*x*(1-x);
5)T(sol)= 893-113*x-40*x*(1-x); 6)T(sol)= 893-113*x-50*x*(1-x).

Sokil 4.5.2-do likvidus vo solidus oyrilori (1-6) asagidak: tonliklorlo ifado
olunmusdur:

1) T(liq)=830-75*x+62*x*(1-x);  2)T(liq)=830-75*x+56*x*(1-x);
3) T(liq)=830-75*x+49*x*(1-x); 4) T(sol)=830-75*x-43*x*(1-x);

5) T(sol)=830-75*x-50*x*(1-x); 6) T(sol)=830-75*x-57*x*(1-x) .
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TIgPbTes *. mol hissa Tl ThTe;

Sakil 4.5.1. TlyTbTes -2T14PbTes sisteminin faza diaqrami. d-bark

mohlullar. Kvadratlar — tacriibi noqtalar.

(4.4.7) tonliyindo, molekulyar qarsiliglt tosir parametrini (a) vo qatiliglarin

tstlori (m, n) molum olmalidir. Ciddi requlyar mohlullar {icin m = n = 1.



omologaolmo termodinamik funksiyasini toxmini tapmaq iigiin requlyar mohlullar
modelinin asimmetrik versiyasindan istifado edildikdo iso m # n # 1. Iki
funksional parametri (temperatur, torkib) vo Gibbs sorbost enerjisini saxlayan
tonliyi holl etmok tigiin genetik alqoritmdon istifado edilmisdir [171, s.79-80].

Konkret hesablamalar tigiin asagidaki sortlordon istifado edilmisdir:

112':' 1 1 1 1 L PN Y L 1 L P 1 1 112':'
1100 - L1100
1080 - L L 1080
1080 - L+TITOTe: | 4060

A ; L
W B40 - i 5 ) 240

s+L+TMoTe, |

820 4 820
200 - 800
780 1 - 780
] 5 i
T80 4 - 760
LEL NN B S L B B R T A I S N B R
0,0 0,1 0,2 0,3 D4 05 0,6 0,7 pg 09 1,0
TI.BiTe, X, mol hissa Tl ThTe;

Sakil 4.5.2. TlyTbTes —TloBiTes sisteminin faza diagqramu.

0-bark mahlullar. Kvadratlar — tacriibi noqtalar.

x=0+1; a<0 ; b>0; m>n>1 ; 750K<T<900 .

Hesablamalar naticosinds (3.4.7) tonliyi {i¢lin
AG(kC/mol)=(-1640+2.48*T)*x 1.3*(1-x)"1.1+

+8.314*T*(2*x*In(x)+(1-x)*In(1-x)) (4.5.1)
analitik ifadosi alimmisdir. Burada x- (TloTbTee)(2T14PbTes)ir bork mohlullarinda

TloTbTees -1n mol hissasidir
Bork mohlullarin termodinamik stabilliyi (sokillor 4.5.1 vo 4.5.2) Lupisun daxili
stabillik funksiyasindan (4.4.9) istifado etmoklo giymotlondirilmisdir. Hesablamalar
gostormisdir ki, biitin qatiliq intervalinda ¥> 0 -dir. Bu, bork mohlullarin

termodinamik davamli olmasinin géstaricisidir.
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Tl4PbTes-TloBiTes-TloTbTes sisteminin likvidus vo solidus sothlorinin 3D
modellosdirilmasi tigiin [243, s.1226-1230; 244, s.1625-1630]-ds istifado olunmus
metod totbiq edilmisdir. Onda (4.4.5) vo (4.4.6) ifadolorini asagidaki soklindo yazmaq
olar

T(TITbTe; likvidusu)=
(-1248+4673*x-2300%x"2)*y+(-1248+4673*x-2300*x"2)*(1-y) ,  (4.5.2)
T(8-fazanin likvidusu)= y*Tiiq(1-2)+(1-y)*Tiig(1-3)+ay*(1-y)*(1-x1)=
=(893-113*x+60*x*(1-x))*y+
+(830-50*x+56*x*(1-x))*(1-y)+40*y*(1-y)*(1-x) , (4.5.3)
T(0-fazanin solidusu)= y*Tsol(1-2)+(1-y)* Tso1(1-3)+by*(1-y)*(1-x)"2 =
= (893-113*x-40*x*(1-x))*y+
+(830-50*x-40*x*(1-x))*(1-y)+44*y*(1-y)*(1-x)"2 . (4.5.4)

(4.5.2)-(4.5.4) ifadolorindo vo sokil 4.5.3-do x - TloTbTes birlosmasinin mol
hissasidir; x2 va x3 - TlsPbTes vo TloBiTes-1n mol hissaloridir; y = x2 / (1-x). (4.4.10)-
dax=0.65+1;y=0+1.(4.4.11)-(4.4.12) ifadolorindox=0+1;y=0+1

| TIsPbTe,(893K
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Sakil 4.5.3. TIlsPbTe; -TloBiTes- TlyThTes sisteminin (4.5.2)-(4.5.4) ifadalori

asasinda 3D vizuallasdirilmis modeli.

(4.5.1) ifadosi osasinda hesablamalar gostordi ki, T = 300900 K temperatur
intervalinda qarisma Gibbs sorbast enerjisinin ikinci tortib toromosi sifirdan boytikdiir.
Ona goro do, biitiin torkib intervalinda funksiyanin dayaniqliq doracasi (W> 0) do
sifirdan boytikdiir. Bu iso bark mohlullarin termodinamik stabilliyini tosdiq edir.

Beloliklo, baxilan hor iki kvaziiiglii sistemin faza diagraminin 3 D
modellogdirilmasi vo termodinamik analizi tocriibi naticalorlo yaxst uygun golir vo
gostorir ki, TlsTes birlosmosinin qurulus analoglar1 olan {i¢lii birlosmolordon togkil
olunmus miirakkab sistemlor termodinamik cohoatdan stabil olan fasilosiz bark mohlul
sahasinin amoala golmosi ilo saciyyalonir. Aparilmis termodinamik analiz hamginin
gostorir ki, bu sistemlordo omolo golon maye vo bark mohlullar assosiasiya olunmus

requlyar mohlul hesab edils bilor.
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NOTICOLOR

1. DTA, RFA, SEM vo mikrobarkiliyin 6l¢iilmosi tisullar ilo TI-BY-Tb-Te (BV-Sb,
Bi) sistemlorinin Tl Te-TIBVTe,-TITbTe, qatiliq saholorinds fiziki-kimyavi
qarsiligh tosir xarakteri miioyyon edilmis, har iki torkib miistovisi lizro borkfaza
tarazliglar1 diaqramlart vo bir sira "torkib-xasse" diaqramlari qurulmusdur.
Gostorilmisdir ki, har iki sistem biitévliikdo geyri-kvaziii¢lii olsa da subsolidusda
stabildir. Fasilosiz bark mohlullar gotiron TloTbTes-TloBYTes daxili kasiklari bu
sistemlori iki mistaqil alt sistemo bolir: ThTe-TloyBYTes-TloyTbTes vo TIBYTeo-
TIoBVTes-TloTbTes-TITbTes.

2. TlLTe-TloBVTes-TloTbTes alt sistemlori {izro faza tarazhiglarinin  T-x-y-
koordinatlarinda tam monzaralori alinmisdir. Hor iki sistemin likvidus vo solidus
sothlorinin proyeksiyalari, faza diaqramlarinin bir sira politermik vo izotermik
kosiklori qurulmusdur. Miioyyon edilmisdir ki, likvidus sothlori TIoBYTes-
TloTbTes kosiklori iizro fasilosiz bork mohlullarin (6 -faza), hom¢inin Tl,Te vo
TITbTe, birlosmolori asasinda fazalarin ilkin kristallasmasini aks etdiron 3 saho-
don ibaratdir, solidus sathlori iso ilk iki fazaya aid 2 sothdon ibaratdir. 8-fazanin
homogenlik sahosi gatiliq iigbucag1 daxilino koskin niifuz edorok onun sahosinin
90%-a qodor hissosini ohato edir.

3. TIBVTer-TloBYTes-TloTbTes-TITbTe, alt sistemlorindo TloBVTes-TleTbTes yan
toraflori tizroomolo golon fasilosiz bark mohlullar (6-faza) TITbTe, vo TIBVTe;
birlogsmoalari asasinda genis bark mohlul saholori ilo (B1 vo B2) garsiligh tosirdo
olub, B1+0 va B2+0 va Bi+P2+0d heterogen sahalori omolo gotirir. Miixtalif fiziki-
kimyavi metodlarla Bi- vo B2-fazalarin homogenlik sahalori, homg¢inin gdstarilon
heterogen saholorin sorhadlori toyin edilmisdir.

4. Miivafiq beskomponentli sistemlorin Tl4PbTes-TloBiTes-TloSmTes vo TlsPbTes-
TloBiTes-TloTbTes qatiliq miistovilori iizro faza tarazliglarina aid yeni qarsiliqh
tonzimlonmis noticolor komplekslori alinmisdir. Hor iki alt sistemin T-x-y

diagraminin bir sira saquli vo iifiiqi keosiklori, hamginin likvidus vo solidus
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sothlorinin qatiliq mistovilori iizorine proyeksiyalart qurulmusdur. Miioyyon
edilmisdir ki, likvidus sothi 6-fazanin vo TlLnTe, (Ln-Sm, Tb) asasinda fazanin
ilkin kristallasma saholorindon, solidus iso 6-fazaya aid bir sothdon ibarstdir. Hor
iki alt sistem TloSmTes vo TloTbTes birlosmolorinin inkonqruent orimosi
sobabindon qeyri-kvaziiiclii olsa da, subsolidusda stabildir vo TlsTes tipli
tetragonal gofosdo kristallasan fasilosiz bork mohlul seriyalar1 omolo gatirir.

. Assosiasiya olunmus requlyar mohlul yanasmasina osaslanmaqla TI4PbTes-
TloBiTes-TloSmTes vo TlPbTes-TloBiTes-TloTbTes sistemlorindo fazalarin
likvidus vo solidus sothlorinin analitik tonliklori alinmis, onlarin 3D modellori
yaradilmis vo vizuallasdirilmisdir. Bu modellor osasinda faza diaqramlarinin
termodinamik analizi hoyata kecirilmis, hom maye, hom do bork mohlullarin
assosiasiya olunmus requlyar mohlul modelino uygunlugu gostorilmisdir.

. Tadqiq edilon dord- vo beskomponentli sistemlordo faza tarazliglarina aid alinmis
noticolor osasinda, onlarda askar edilmis yeni doyison torkibli fazalarin verilmis
torkibli segcmo niimunolari fordi sokilds sintez olunmus vo xarakterizo edilmislor.
Homin niimunslorin orintidon kristallasma xarakteri vo temperatur intervallari,
homginin kristallografik parametrlori toyin edilmisdir. Askar edilmis yeni bork
mohlullar tonzimlono bilon torkibo vo funksional xassoloro malik potensial

magqnetik topoloji izolyatorlar vo termoelektrik materiallari kimi maraq kosb edir.
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