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Diferensial-termiki (DTA), rentgenfaza (RFA) Vo mikroqurulus analizlori vo mikrobark-
liyin 6lculmasi ilo Fe- Bi-S sistemi tadgiq edilmis va likvidus sathinin proyeksiyas: diaqrami
qurulmusdur. Termiki tarazliq halinda sistemda yeddi fazanin (Fe, FeS, FeBi,S,, Bi,Ss, FeS,,
S, Bi) ilkin kristallasma sahalorinin oldugu miiayyan edilmisdir ki, onlardan da iigiiniin (FeS,
inkongruent birlasmasinin, elementar kikird va bismutun) ilkin kristallasma sahalori cirlasib.

Acar sozlar: sistem, faza diagramu, tobagologma, likvidus sothinin proyeksiyasi

Bismutun domir ailasi elementlori ilo birgo mirokkab torkibli bir nega
sulfid minerallar1 mévcuddur. Onlardan Ni3Bi,S, (parkerit), FeSbBiS, (gara-
vellit), NigBi3AsS;6 (arsenohauxeconnit), NigBi,Sg (bismutohazekornit) mine-
rallarinin torkibi vo qurulusu 6yranilmisdir. Bu minerallarda kikdrddn gismon
selen va tellurla, bismutun arsen va stibiumla, domir ailasi elementlorinin 3d-
kecid metallari ilo izomorf avazlonmasi mimkundir. Géstarilon mineral torkib-
lorin bir gismi tomiz elementlorin birgs aridilmasi kimi birbasa sintez Usullart
ilo alinmigdir [1-7].

Fe-Bi-S Gclu sisteminin dyranilmasinda moagsad ilk ndvbads termiki ta-
razliq halinda mévcud olan bitilin araliq fazalarin amalogalma xarakterini, ilkin
kristallasma vo homogen sahalarinin sarhadlarinin muisyyanlosdirilmasi olmus-
dur.

Digar torofdon Me-Bi- S Ugli sisteminin asas komponentlarindan biri
olan Bi,S; fazas1 yiiksok xiisusi migavimato (p=5,7-10*%om-sm) vo nisbaton
boylk gadagan olunmus zolaga (AE=1,2 e¢V) malik n-tip yarimkegirici birlog-
madir [8]. Sistemin digar komponenti FeS va pirrotinlar isa ¢ox Kigik elektrik
miigavimatine (p=10°- 10% om-sm) malikdir [9]. Pirrotinlorin bazilori metallik
keciriciliys malikdir. Bu iki forgli xassali birlogsmalorin t¢li sistemds amalo
gatirdiklori araliq fazalar, evtektik kompozisiyalar Bi,S3 asasli yarimkegirici-
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lorin metallik naqgillorlo qaynagi zamani araliq, antidiffuziya tobagolori Kimi
istifado edilos bilor [10-13].

Nohayat, Me-Bi-S sistemini toskil edon binar sistemlordo maye orin-
tilorin genis tobagologsma sahalori mévcuddur. On genis tobagalogmo Fe-Bi sis-
teminds miisahido olunur, bels ki, maye bismut domirin arims temperaturunda
belo praktiki olaraq domirlo qarismir [14,15]. Belo maye arintilorin tobogoe-
lasma sahalorina Gglincli komponentin tasiri hom nazari, hom do praktiki maraq
kasb edir [16,17]. Masalon, metallurgiyada kukurdin tesiri ilo bismutun steyna
kecmosi Uglin temperatur vo qatiliq parametrlorinin  dyronilmosi praktiki
oshamiyyat kasb edir.

Belalikla, togdim edilon isdo Fe-Bi-S sisteminds termiki tarazliq ha-
linda araliq fazalarin, bark mohlullarin, evtektik kompozisiyalarin amalo gal-
moasi vo monotektik proseslorin parametrlori miayyanlosdirilir.

Tacriibi hissa va naticalarin tahlili

NUmunalarin arintilori xususi tomiz elementlordon (reduksiya olunmus
domirdan, B4 markali bismutdan, OCY 19-5 markal kiikiirdden) havasi so-
rulmus (~ 0,1Pa) kvars ampullarda 1100°C-do sintez edilmisdir. Sonra nii-
munalor 500°C-do 100 saat middotindo tarazhiga gotirilmisdir. Hazirlanmig
arintilor fiziki-kimyavi analiz metodlar1 (DTA, RFA, MQA va mikrobarkliyin
6lglilmasi) ilo tadqiq edilmisdir.

NUmunalorin termogramlar1 xromel-aliimel termocutinin kdmayilo
ikikoordinatli potensiometrds ¢okilmisdir. Bir nego nimunonin narin azilmis
tozlarmin rentgenoqramlart DRON-2 cihazinda CuK, monoxromatik stialarinin
kémayilo ¢okilmigdir. Mikroqurulus analizi vo fazalarin mikrobarkliklorinin
toyini PMT-3 mikrobarklik 6lgon cihazi vasitasilo aparilmigdir.

Fe-Bi-S sisteminin todqiqi haqqinda ilk molumat Q.Q.Urazov va onun
omoakdaslar torafindon dorc edilmisdir [18]. Bu isdo magsad bismutu kikirdli
minerallarindan (mas., bismutindan) demir vasitasilo reduksiya etmok va arinti-
don ¢okdirmok olmusdur. Magsad sirf metallurji xarakter dasidigindan ¢ox da
yuksak doagigliys fikir verilmoamis va arintilorin hazirlanmasi flyiis altinda, yani
gisman agiq sistemdo hoyata kegirilmisdir. Naticads yiiksok buxar tazyigino
malik kukurdin bir gismi torkibdon ¢ixmis vo ¢ox ehtimal ki, nimunalor
havanin oksigeni ilo gisman oksidlogsmislor. Yani [16] isinda dyranilon sistemin
komponentlarin termiki tarazliqgda olmasi iigiin lazimi sorait yaradilmamigdir.

Bu isdo Fe-Bi-S sisteminin niimunalori havasi sorulmus bagli kvars
ampullarda, daha uzunmuddatli sintez edilmis vo forgli olarag nisbaton asagi
temperaturlarda termiki emala ugradilmisdir. Uclii sistem Bi,Ss;-FeS [6],
FeBi,S4-Bi, FeS-Bi, Bi,Ss-Fe [7] vo Bi,S3-FeS; kasiklori Uzrs tadqiq edilmis
Vo onun bes tabeli ti¢li sistemo : Fe-Bi-FeS, FeS-Bi- FeBi,S,, FeBi,S;-Bi-
Bi,S3, FeS -FeBi,S4-S vo BiyS; - FeBi,Ss — S trianqulyasiya olundugu
miosyyon edilmisdir. Axirinci iki tabeli ti¢lii sistemdon kegon yalniz bir kasik,
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Bi,S3-FeS; kasiyi tadqiq edilmisdir.

Qeyd edok ki, bizim sintez etdiyimiz nimunalorin fiziki-kimyavi
analizinin naticalori [16] isinin naticalorindan osasli suratds farglanir.

Asagida Fe-Bi-S (clu sistemindon todqiq etdiyimiz kosiklor Uzro bas
veran fiziki-kimyovi qarsiligli tasirin noaticalori vo faza diagramlari verilir.

Bi,S3-FeS kasiyi araliq y- fazanin olmasi ilo farglonir (sokil 1a). Dis-
tektik reaksiya ilo amalo golon y- fazanin ilkin kristallagsma oayrisindo mak-
simum orimo temperaturu (725° C) , FeBi,S, torkibino uygun golir.
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Sak. 1. Bi,S3-FeS [6 ] (a) vo FeS-Bi[7] (b) kasiklorinin faza diagramlar

y- fazasiin homogenlik sahoasi otaq temperaturunda 47-52 mol% FeS,
evtektika temperaturunda iso togriban 39-59 mol% FeS qatiliq intervalini ohato
edir. Bi,Ss-lo FeBi,S, arasinda evtektika 32 mol% FeS vo 670°C-do, Uclii
birlosma ilo FeS arasinda iso 73 mol% FeS va 690°C-do torkibinds kristallasir.
Bi,S3 ssasinda evtektika temperaturunda (670°C) bark mahlul sahasi 22 mol%
FeS-o gadar davam edir. Temperatur azaldigca hallolma da azalir vo bu zaman
a- bark mohluldan ayrilmalar Qinye-Priston ayrilmalari kimidir. Soyuma siirati
9-10°C/dag. olan a- bork mohlullarindan ayrilan ndqtevi y- fazasi hacmdo
borabar paylanir. Otaq temperaturunda a- bark mohlulun sarhadi 2 mol% FeS-
doan ¢ox deyil.

FeS-Bi kasiyi kvazibinardir [7]. Faza diagrami monotektikaya malik
evtektik tiplidir. Tobagalosmo 32-97 mol% Bi qatiliq intervalinda vo 1050°C-
do bas verir. 6-FeS-in bir hissasi tobagalosmo altinda kristallagir. Diagramda
285° C-do miisahido olunan izotermik proses FeS-in polimorf kecidi ilo
baglidir.

Kasik (izro tam kristallasma 260°C-do basa catir. Evtektik kristallasma
temperaturunun tomiz bismutun orimo temperaturundan 10°C forglonmasi ev-
tektikanin tam cirlasmadigini gostorir, yani evtektik nonvariant néqtods FeS-in
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1%-5 godar ola bilacayi mimkunddir.

FeBi,S4-Bi kasiyi kvazibinardir vo hal diaqgrami: monotektik xarak-
terlidir (sokil 2a). Maye bismutla FeBi,S, orintisi 15-99,9 mol% Bi inter-
valinda tobagalosir.
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Sak. 2. FeBi,S, - Bi [6] (a) va Bi,S3 — Fe [7] (b) kosiklarinin hal diaqrami.

Monotektik tarazliq L < L, + FeBi,S4 15 mol%Bi va 750°C-do bas
verir. Kasiyin evtektikasi bismut yaninda cirlagib.

Bi,S3 — Fe kasiyi geyri-kvazibinardir [17]. O tig tabeli tigbucagi kasir
Vo onlarin har birindo kristallasma elementar bismutun ¢ox yaxinlhiginda
~260°C-do basa gatir. Burada fazalarin bir qismi tobogologsma altinda kristal-
lagir.

Kasik Uzra fazalarin maye halda tobagologsmasi ~12 at% Fe torkibindan
baslayir.

Bi,S3; — Fe kasiyi iki kvazibinar sistemlo kosisir:

4Bi,S; + 3Fe = 3FeBi,S, + Bi

Bi,S3 + 3Fe = 3FeS + 2Bi

Birinci kosismo noqtesinin koordinatlar1 13,04 at.% Fe vo 750°C,
ikincininki iso 37,5 at.% Fe vo 1050°C miloyyan edilmisdir.

Kasiyin subsolidusunda: O - 13,04 at.% Fe intervalinda Bi,S; +
FeBi,S, + Bi; 13,04 - 37,5 at.% Fe intervalinda Bi + FeBi,S, +aFeS; 37,5 -
100 at.% Fe intervalinda iso aFe + aFeS + Bi birgo kristallasma sahoalori toyin
edilir. Ikinci vo tigiincii sahalorda FeS va ya y Fe tamamila tobagelosms altinda
Kristallasir.

Beloliklo, todqiq edilon kasiklordoki monotektik proseslarin koordi-
natlar1 Giglii sistemo kogiiriilmiis vo Fe-Bi sistemindo miisahido edilon genis
tabagalosma (maye fazada) sahasinin imumi sarhadi miosyyan edilmisdir. Sakil
3-do Fe-Bi-S sisteminds miisahido edilon tobagologsmo sahslarinin ortogonal

8



proyeksiya diagrami verilmisdir.
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Sak. 3. Fe- Bi — S sisteminda maye orintids tabagologma sahasinin proeksiyasi diaqrami

Gorindiyd kimi, iki tobagolosma sahasi (strixlonmis saholor) geyd
edilmisdir. Onlardan biri Fe-Bi sistemindo miisahido edilon tobagalogmanin
Ucll sistemdos tutdugu sahadir. Bu sahs kiikiirds torof getdikco mintazom ola-
raq azalir. ikinci strixlonmis saho Bi-S vo Fe-S binar sistemlorindo miisahido
edilmis tobagalosma sahalorinin U¢li sistemds genislonarak bir-biri ilo qovus-
masini gostorir. Bu saha U¢ll sistemdos kikurd komponenti otrafinda yerloagir vo
onun sarhodi muvafiq olarag 32 at.% Bi vo 37 at.% Fe qatiliglarina qoador
davam edir. ikinci toboagoelosmo sahosinin sorhodi Bi,Ss-FeS, kosiyinin faza
diaqramina asasan toyin edilmisdir.

Bi,S3-FeS; kasiyi. Kasiyin niimunalari qalindivarli kvars ampullarda
maksimum 700LJGys godar qizdirmagla bir ne¢a glin arzinds sintez edilmis-
dir. Ampullarin sorbast (nisbaton soyuq) ucunda sorbost kiikiird qalmadigda
sintez prosesi basa ¢atmis hesab edilmisdir.Sintezdon sonra nimunalar bir hafts
arzindo 500°C-do termiki emal olunmusdur.

Kasiyin niimunslorinin termogramlari 800°C-yos kimi ¢okilmisdir. Ter-
miki analiz naticalarine asasan kasiyin faza diagrami qurulmusdur (sokil 4).

Proses iiclii peritektik kristallasma ilo yekunlagir. 500°C-do uzunmiid-
dotli termiki emala ugradilmis niimunalordo iki faza pirrotin (Fe;xS) vo
markazit (FeS,) miisahido edilir.

Bi,S3-FeS, sistemi ikinci tobagalosma sahasini ~ 20 at.% Fe torkibinda
kasir vo 33,3 at.% Fe-o godor tobagolosmo sahasindon kecir. Bu intervalda
pirrotin fazasi tam tobagalogmo altinda kristallasir.
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Sok. 4. Bi,S3-FeS, kosiyinin faza diaqrami

Fe-Bi-S sisteminin likvidus sathinin proyeksiyas1 diaqrami. Sokil 5-
do Fe — Bi — S ugcli sisteminin likvidus sothinin proyeksiyasi diagrami veril-
misdir. Sokildo qiriq diiz xatlorlo Ucli sistemi trianqulyasiya edon diagonal
kasiklor gostorilmigdir. Onlarin kdmayilo Fe — Bi — S tiglii sistemi beg tabeli
ucli sistemo bolundr.

Sak. 5. Fe-Bi-S (glu sisteminin likvidus sathinin proyeksiyasi diagramu.
Ilkin kristallasma saholori: 1-Fe, 2-FeS, 3-FeBi,S4, 4-Bi,Ss, 5-
FeS,, 6-S, 7-Bi (FeS, inkongruent birlogmasinin, elementar kiikiird
Vo bismutun ilkin kristallasma sahslari cirlagib)
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Nozori olaraq sistemds 5 Ucll evtektik va bir t¢li peritektik nonvariant

tarazliq noqtolori olmalidir. Bu nonvariant noqtolorin hamist praktiki olaraq
bismut va kiikiird yaninda cirlagiblar.

Codvaldo Fe — Bi — S (gl sisteminds bas veran dordfazali nonvariant

tarazliq proseslorinin koordinatlari verilmisdir.

7.

8.

9.

Codval
Fe-Bi-S sisteminds dordfazal nonvariant tarazliq proseslari
Nonvariant Nonvariant prosesin tonliyi Nonvariant nfgtanin koordinatlari
noégtenin Torkib,at% Temperatur,°C
isarasi Fe Bi S
E; L<Bi,S;+FeBi,S,+Bi 0,10 | 99,50 0,40 260
Ex L<>FeS+FeBi,S,+Bi 0,10 | 99,80 | 0,10 260
Es LeFe+FeS+Bi 0,03 | 99,94 | 0,03 260
E4 L<>BiyS3+FeBipS,+S Kiikiird yaninda cirlagib
Es Lo FeS,+FeBiS,+S Kiikiird yaninda cirlagib
P, L+FeS b BBS, Kiikiird yaninda cirlagib
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®A30BOE PABHOBECHUE B TPOMHOM CUCTEME Fe-Bi-S
M.P.AJUIA30B, P.I:x. MUP30OEBA, K.3.MYCTA®AEBA
PE3IOME
Metonamu JITA, POA, MCA u u3mepeHuss MUKPOTBEPAOCTH UCCIIEIOBaHA CUCTEMA
Fe-Bi-S u moctpoeHa mpoeKnusi MOBEpXHOCTH JHKBUayca. OnpenesncHsl 00IacTH EPBUYHOM
kpuctamusanuu 7 das (Fe, FeS, FeBi,S,, Bi,S3, FeS,, S, Bi ) B cocTosiHiE TepMHYECKOTO

paBHOBecHsi, 00NacTH NepBUYHON KpucTauusauuu Tpex ¢das (FeS,, S, Bi) BoIpoKICHBI.

KaroueBble ciioBa: cucrema, Gpa3oBast JuarpamMma, pacciauBaHue, MPOCKLUs TOBEepX-
HOCTH JINKBHUJTyCA.

PHASE EQUILIBRIA IN THE TERNARY SYSTEM Fe-Bi-S
M.R.ALLAZOV, RJ.MIRZAYEVA, K.ZMUSTAFAYEVA
SUMMARY
The interaction of Fe-Bi-S system was studied by DTA, X — ray powder diffraction, mi-
crostructural analysis and microhardnes measurements. The projection of liquid’s surface was
constructed and the primary crystallization region of the 7 phases (Fe, FeS, FeBi,Sy, Bi,Ss,
FeS,, S, Bi) was studied, the fields of primary crystallization of the three phases (FeS,, S, Bi)

are degenerated.

Keywords: system, phase diagram, primary crystallization region, delamination, projec-
tion of liquid’s surface.
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