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Ag.Se-PbsBisSeis SISTEMINDD FAZA TARAZLIQLARI

K.N.Babanh

AMEA-n:n Kimya Problemlori Institutu
AZ 1143 Bak:, H.Cavid pr., 29; e-mail: itpcht@lan.ab.az

DTA, RFA va mikrobarkliyin dl¢tilmasi tsullar: ilo Ag,Se-PbSe-Bi,Se; kvaziti¢li sisteminin faza
diagramnin  Ag,Se-0.125Pb;BigSe,, politermik kasiyi qurulmusdur. Miiayyan edilmisdir ki,
sistemdo kubik qurulusa malik aralq qeyri-stexiometrik faza omoala golir. Homin fazamn
homogenlik sahasi tadqiq edilon kasik itizra 900K temperaturda 25 mol%-a c¢atir (13-
38mol%Ag,Se), temperaturun azalmast ilo iso kaskin daralaraq 400K-do ~28mol% Ag,Se

torkibda cirlasir.

Agar sozlar: faza diagram:, Ag,Se-Pb;BigSe,, sistemi, bark mahlul, homogenlik sahasi

Agir metallarin binar vo Ugli selenid va
telluridlori yeni yarimkegirici vo termoelektrik
materiallarinin alinmasi tcun on olverisli baza
maddolaridir [1,2]. O cimladan giimiis, bismut,
vo qurgusun selenidlori vo torkibinds bu
elementlor olan murokkab torkibli fazalar
yuksok termoelektrik gostaricilorino malikdirlar.
Bu birlosmalar asasinda yeni geyri-stexiometrik
fazalarin axtarisi baximindan Ag-Pb-Bi-Se
dérdkomponentli sisteminin Ag.Se-PbSe-Bi,Ses
gatilig mustavisi boyuk maraq kosb edir.

Odsbiyyat  molumatlarinin  analizi hamin
sistemin  praktiki olaraq  Oyronilmadiyini
gostoarir.

Qeyd edilanlari nozars alaraq biz hamin
sistemds faza tarazligini todqiq etmok gorarina
goldik.  Sistemin  PbSe-AgBiSe, kvazibinar
kasiyinin todgiqi naticosinde miayyan edildi ki,
(o} PbSe-lo AgBiSe; birlosmasinin
yuksoktemperaturlu modifikasiyas1 arasinda
fasilasiz avozolunma bork moahlullart (y-faza)
omolo goalmasilo  xarakterizo olunur. y-bark

moahlullarin - amalo  galmasi ilo  AgBiSez-nun
polimorf gevrilma temperaturlu kaskin azahr va
artig 10mol% 2PbSe torkibli numunada
cevrilmonin temperaturu otaq temperaturundan
asagi olur [3].

[4,5] islorindo Ag.Se-PbSe-Bi,Ses; sistemin
faza diagraminin  900K-do izotermik Kasiyi
qurulmus vo gosterilmisdir ki, y-fazanin
homogenlik sahasi PbSe-AgBiSe; kasiyindon hor
iki torofo koskin konara c¢ixir vo genis
homogenlik zolagi smals gatirir.

Ag.Se-PbSe-Bi,Se; sisteminin tam T-x-
y diagramimnin qurulmasi, onun dzarinds ilkin
kristallasma sahalorinin, monovariant tarazlhq
oyrilorinin  gedisinin vo nonvariant tarazhq
noqtslarinin koordinarlarinin mioayysn edilmasi
Ucin, hamginin hacmi diagramda mixtolif faza
saholarinin, o cumladan y-fazanin homogenlik
sahasinin doagiglosdirilmasi tGgun onun bir sira
politermik kasiklorinin tadqiqgi tolob olunur.
Togdim  olunan  isdo  Ag.Se-PbsBisSeis,
politermik kosiyi Uzro faza tarazhglarinin
tadgiginin naticalori verilir.

TOCRUBI HISSO

Tocrliibi todgigatlar aparmaq Gclin
avvalcadan sintez vs identifikasiya edilmis Ag.Se
Vo  PbsBigSews  birlosmalorindon  vakuum
soraitinds oridilma Gsulu ilo 2 seriya nimunalor
hazirlanmisdir. | seriya nimunalor sintezdon
sonra 850-900K temperaturda 500 saat
muddstinds saxlanmis, sonra iss tadricon 400K-
na gadar soyudulmus ve bu temperaturda daha
300s. saxlanmigdir. Bu nimunalor DTA, RFA
va mikrobarkliyin 6lgilmasi metodlari ils todqiq
edilmisdir. 11 seriya nimunalor iss 900K-ds v-
fazanin homogenlik sahasini tayin etmok Ugun

hazirlanmigdir.  Onlarin  torkiblori  tocriiba
gedisinds secilmis, oridilmokls sintezdan sonra
900K-do (400s) saxlanmis vo ampulalar
sobadan birbasa soyuq suya atmagla
tavlanmislar. Bu seriyadan olan nimunalor
RFA vo mikrobarkliyin 6lgtlmasi ilo todqiq
edilmislor. Termogramlar NTR-72 pirometrinda
(xromel-altimel termocutlori), ovuntu
rentgenogramlart  DRON-2 difraktometrinda
(CuK,-stialanma) ¢okilmis, mikrobarklik
PMT-3 cihazinda tayin edilmisdir.
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NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

DTA, RFA Va mikrobarklik
dlgmolarinin  naticalori codvaldo verilir. Ugli
birlosmanin formulu garsisindak: 0.125 amsal
bu kosiyin  T-x diagramlarda torkibin
migyasinin Ag.Se-PbSe-Bi,Se; gatilig l¢bucag:
ilo eyni olmasini tamin etmok magsadi dasiyir.

Cadvalda geyd edilon termiki effektlor
Vo  AgQ:Se-PbSe-Bi,Ses qatilig ucbucaginin
likvidus sathinin gozlsnilon mumi konturu faza
diagraminin Ag.Se-0.125 PbsBisSeis politermik
kasiyini qurmaga imkan verdi (sokil 1).
Diagramdan goérindiyd Kkimi sistem qeyri-
kvazibinardir. Buna sobob genis torkib
intervalinda (~0-80 mol% Ag.Se) arintidon PbSe
Vo AgBiSe; arasinda omalo golon y-bark
mohlullar1  kristallasmast  vo  PbsBigSes
birlosmasinin inkongruent arimasidir.

Likvidus ayrisinin digar golu (~80-100
mol% Ag.Se) Ag.Se birlogsmasinin ylksoktempe-
raturlu modifikasiyas: ssasinda a-fazanin ilkin
kristallasmasina uygundur.

40-45 mol% Ag.Se gatilig sahssinds
~910K temperaturda miisahids olunan termiki

effektlor L<>a+y evtektik reaksiyas: tizrs o vo y-
fazalarin birgs kristallasmasina uygundur (sokil
1). 0-10 mol% Ag.Se gqatilig sahssindo iso
L<>y+PbsBisSe1s sxemi uzro evtektik
kristallasma bas verir.

Hor iki prosess uygun termiki effektlor
praktiki olaraq izotermik olsa da, onlar ¢ox
kicik (3-59 temperatur intervalinda gedir va
faza diagraminda mdivafiq Ggfazali sahslor
(L+o+y, L+o+PbsBieSeis) omalo gotirir. Bu
saholor DTA usulu il tutulmadig:r ugtin giriq
xatlarlo gostarilmisdir. Bu proseslor naticasinds
sistemds subsolidusda o+y va y+PbsBisSeis
ikifazali saholori formalasir. Toxminan 10-40
mol% Ag.Se gatiliq sahasinds iss sistemdo maye
tamamilo y-fazaya kristallasir vo birfazali y-bark
mohlul alirig. Bu bivariant prosesds L+y
ikifazali sahasinds konnod xatlarinin istigamati
baxilan kasik muistoavisindon kanara ¢ixir.
Homin intervalda alinan y-fazanin homogenlik
sahasi temperaturun azalmasi ilo kaskin daralir
(sok.1).

Ag,Se-0.125 PbsBisSes4 politermik kasiyi Uzra tacrubi naticalor

Tarkib, mol% Ag,Se Termiki effektlor, K a, A H,, MPa
Izotermik politermik 900K 900K
0 995 995-1100 - -
5 990 990-1105 6.051 -
10 980 980-1110 6.050 1750
20 - 1030-1090 6.006 1550
30 - 1020-1075 5.947 1100
40 400 920-1060 5.931 750
50 400; 910 910-1035 5.930 700
60 403; 910 910-1010 5.930 -
70 403; 913 913-990 - 680
80 403:;915 - - -
90 400; 915 915-1020 - -
95 400; 915 915-1100 - -
98 400 1030-1135 - -
100 400; 1170 i i i

KIMYA PROBLEML®ORI Ne 3 2011



508 Ag,Se-PbsBisSers SISTEMINDO FAZA TARAZLIQLARI
1200 ) H,, MPa
T.K L+a $1100 2000¢ ~1700
1000 Ly 695 soof Y 3
Shiniitiie W 1000 1
o L -0 ;o
800 vl 500 ; |
a, A :
600 o 61 b
+111 1
s 6,0r J
400¢ee—e—o—s—+—o— A R
(AgzSe)rty Zg <5 . . L I
Ag,Se 80 80 40 20 9 80 60 40 %Pb5BiGSeM

1 .
mol.% Ag,Se §Pb5B'ﬁsei4

Sokil 1. Ag,Se-PbSe-Bi,Se; sisteminin faza diagraminin
Ag,Se-0,125 PbsBigSe4 politermik kasiyi

Sistemds 400K-do miisahids olunan
termiki effektlor (40-100 mol% AgQ.Se) tomiz
glimiis selenidin polimorf cevrilmo temperaturu
ilo 0Ust-Osto disir. Bu, hamin temperatur
yaxinhginda Ag.Se-in hor iki modifikasiyas:
asasinda hoallolmanin ciizi olmasini gostarir.

900K-dan kaskin soyudulmagla
ahinmis  bazi nimunslarin - mikrobarkliyinin
torkibdon asilihq xarakteri (sok. 2 a) y-fazanin
bu kasik zro genis (~13-38 mol% Ag:Se)
homogenlik sahasino malik olmasin: tasdiq edir.
Goriindiiyi kimi, hal diaqraminda 900K-ds v-
fazanin homogenlik sahosina uygun qatiliq
intervalinda mikroboarklik torkibden asili olaraq
kaskin doyisir, o+y vo I+ y sahalorindo iso
sabit qalir.

Sakil 2. 900K temperaturda mikrobarkliyin (a)
va qgofas periodunun (b ) torkibdan asililig:

900K-ds tavlandirilmis niimunsle- rin
ovuntu rentgenoqramlarmin analizi naticasindo
mioyyan edildi ki, 15-40mol% Ag.Se torkib
intervalinda onlar birfazali olub, primitiv kubik
gofasdo kristallagirlar. Qofas periodu homin
intervalda torkibin arasilkesilmoz funksiyasidir,
ikifazali sahslordo iso praktiki olaraq sabitdir
(sok.2,b).

Qeyd etmok lazimdir ki, 900K-do
ikifazali sahslords y-fazanin mikrobark- liyinin
vo qofss periodunun sabit qalmasi miivafiq
konnod xottlorinin todqiq etdiyimiz kasiyin
torkib oxu ilo dst-iisto diismosi gostorir. Bu,
Ag.Se-PbsBisSe1s kosiyinin solidusdan asagida
stabil olmasini siibut edir.
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DA30BbBIE PABHOBECHA B CHCTEME AQ.Se-PbsBisSe14
K.H.baoannw

Memooamu JJTA u P®DA, a marxodce uzmepeHuem MUKPOmMEepOOCMU  NOCHPOEH
noaumepmuveckut - paspes  AgQ,Se-0,125Pb.BisSe,, ¢azosoii  ouacpammer  keazumpotinoi
cucmemvr AQ,Se-PbSe-Bi,Se,;. Vemanoeneno, umo 6 cucmeme obpazyemcsi npomedcymounas
@aza nepemennoco cocmasa ¢ Kyouueckou cmpykmypou, 001acms 20MO2eHHOCMU KOMOPOU no
oannomy paspesy npu 900K oocmueaem 25mon%(13-38m01%AQ,Se), a ¢ ymenvuenuem

memnepamypul pesxo cyscaemes u npu 400K sviposicoaemes npu cocmage ~28mon% Ag,Se.

PHASE EQUILIBRIUMS IN THE Ag.Se-PbsBisSe1s SYSTEM
K.N.Babanly

Using methods DTA, X-rays, as well as measurement of micro-hardness, polythermal section
Ag,Se-0,125Pb.Bi;Se,, of Ag,Se-PbSe-Bi,Se; of phase equilibriums has been investigated. It
found that an intermediate phase of variable composition with a cubic structure is formed in the
system, i.e. a homogeneity area of this section at 900K reaches up to 25mol% (13-38mol%
Ag,Se), while it sharply narrows as the temperature decreases and degenerates at 400K
with~28mol% Ag.Se composition.
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