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Ce-Bi-Se ii¢lii sistemi Bi)Se;-Ce,Se; BirSe;-CeSe va BiySe;-CeszSey kvazibinar kasiklori
tizra tadqiq edilmis, CegBi,Se;s, CeBiSes;, Ce,Bi Ses torkibli ti¢ inkonqruent ariyan birlasmalar
tapilmigdur.

(BisSes) 1.x(CesSe;) . x<0,5 torkibli bark mahlullarin 300-800 K temperatur intervalinda
elektrofiziki xassalari Oyronilmis (o,0,y) va onlarin termoelektrik xassaya malik olmasi
miiayyan edilmigdir.

Acar sozlar: inkongruent, termoelektrik, sistem, evtektika, kvazibinar, hal diaqramu,
bork mohlul.

Nadir torpaq elementlori NTE vo Vb qrup elementlorinin xakogenidlori
texnikada fotohassas vo termoelektrik xassoyo malik materiallar kimi 6zlino
genis totbiq sahosi tapmisdir [1-6]. Bu sahodo yeni materiallarin axtarigimi da-
vam etdirmok vo daha effektiv termoelektrik material tapmaq mogsadilo
bismut elementinin Ce-Bi-Se {i¢lii sistemindo faza omologotirmosi dyronilmis-
dir. Ona goro do Bi,Ses-Ce,Ses, Bi,Se;-CeSe vo BiySes-CesSes kasiklorinin
todqgiqat1 aparilmisdir. Sistemlori todqiq etmok {i¢iin uygun niimunoslor 0,1 Pa
atmosfer tozyiqino qodor havasizlagdirilmis kvars ampulalarda 1200-1250 K
temperaturda Bi,Se; liqaturundan vo Ce,Se elementlordon Ce,Ses,CeSe vo
CesSe4 birlogmoloring uygun 6-8 saat orzindo sintez edilmisdir.

Orintilords tarazliq halinin yaranmasi vo homogenlogsmo getmosi tigiin
onlar solidus temperaturundan 50 K asag1 temperaturda 350 saat miiddotindo
domlomoyo ugradilmisdir. Orintilords tarazliq halinin yaranmasina fiziki-kim-
yovi analiz metodlart ilo nozarot edilmisdir. Orintilorinin miixtolif kimyovi
reagentlora, o climlodon mineral tursu, golovi vo boazi lizvi hollediciloro garsi
davamlilig1 yoxlanilmis vo miisyyen edilmisdir ki, onlar otaq temperaturunda



havaya, suya vo iizvi hollediciloro qarst davamli olub, mineral tursu vo
golovilorin tosirindon iso pargalanirlar.

Biitiin niimunoslordo DTA, RFA, MQA analizlori aparilmis vo mikrobark-
liklori toyin edilmisdir.

Gostarilon todqgiqatlarin timumilosdirilmosi naticosindo sistemlorin hal
diagrami qurulmusdur.

Bi,Se;-Ce;Ses sistemi kvazibinardir (sokil 1). Sistemds 860 vo 990 K
uygun olaraq iki inkonqruent oriyon birlogsmo, peritektik nonvariant tarazliq
reaksiyasi ilo alinir:

M + CeySe; < CegBirSes
M + CegBi1,Se s <> CeBiSe;

Cegliey

CeBiSes birlosmosi 620 K-do polimorf kecido malikdir a-CeBiSe; <> -
CeBiSe; (620 K cadval 1-do CeBiSes, CesBixSe;s birlogsmoalorinin rentgenogram-
larma osason hesablanmis miistoviloraras1t mosafa, hkl vo difraksiya xatlorinin in-
tensivliklorinin qiymatlori verilmisdir. Rentgenoqram gostaricilorine asason Sis-
temdo evtektika 20 mol % Ce,Ses vo 830 K temperaturda kristallasir. Sistemdo
Bi,Ses; asasinda otaq temperaturunda 6 mol % Ce,Ses hallolma sahasi omolo golir.

CeBiSes,CegBi,Se s birlosmolorinin kristallografik vo fiziki-kimyovi pa-
rametrlori hesablanmigdir (codval 1,2).

Bi,Se;-CeSe sisteminin tadqigatinin naticolori sokil 2-do verilmisdir. Go-
riindiiyli kimi Bi,Ses-CeSe sistemi kvazibinardir.

Sistemds Bi,Se; osasinda mohdud hollolma sahasi (5 mol % CeSe tor-
kiba godor) mdvcuddur. Ce,Bi,Ses birlosmasi 600 K temperaturda borkfazali
peritektoid reaksiya iizro omolo golir:

o + CeSe < CeyBirSes

Bi,Ses-CeSe sistemindo evtektika ndqtosinin koordinatlart 15 mol %
CeSe vo 900 K temperatura uygundur.
Sistemdo Bi,Ses osasinda otaq temperaturunda 5 mol % CeSe torkibli
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hollolma sahasi omoalo golir.

Cadval 1

CeBiSe3,CesBiSe;s birlosmoalorinin rentgenoqramlarinin
hesablanmasinin naticalori

CeBiSe; CesBirSes
Luisbi deisp.oa hkl Ahes.oa Lnisbi Qeksp.oA hkl dpesoa
8 5.8621 200 5.8520 11 1.5703 560 1.5711
27 5.0276 001 5.0276 12 1.5607 262 1.5621
69 4.2371 020 4.2409 4 49828 320 49828
15 3.7654 310 3.7372 10 4.5063 400 4.4901
8 3.3022 320 3.3315 27 3.6479 006 3.6370
65 3.0789 140 3.0685 17 3.0789 530 3.0796
15 2.9462 400 2.9361 100 2.8277 620 2.8398
100 2.8322 231 2.8363 60 2.3860 446 2.3913
50 2.4254 112 2.4133 4 2.2593 644 2.2657
29 2.3394 250 2.3332 8 2.0918 750 2.0879
23 2.2589 051 2.2703 17 2.0059 840 2.0080
34 2.1264 060 2.1200 13 1.9103 638 1.9108
27 2.0863 160 2.0860 13 1.8268 940 1.8236
12 1.9065 401 1.9069 13 1.7585 10.20 1.7612
11 1.6793 700 1.6779 4 1.6836 4.4.11 1.6821
Codval 2
CeBiSe;, CegBi;Se;s birlosmalarinin kristalloqrafik gostoricilari
Singoniyas1 | Qafas para- Prentq.qfem | Ppikn.qiem Elementar
Birlosma metrlori, A° 4 gofasin
a b c hocmi,°A’
CeBiSes rombik 11,70 | 12,72 | 5,03 | 6.50 6.45 5 | 748.585
CegBi,Se;s | tetraqonal 16,12 - 20,16 | 6.46 6.42 8 | 7038.3
y
------ Y |

Sak. 2. Bi,Se;—CeSe sisteminin hal diagramu.




Bi,Ses-CesSes sisteminin todqiqat noticolorine goro BixSes-Ce;Seq
sistemi kvazibinardir. Evtektik tiplidir. Sistemdo 25 mol % CesSey torkibdo vo
860 K temperaturda evtektika kristallasir.

Bi,Ses;-CesSes sisteminin Bi,Ses asasindaki bark mohlul arintilorinin
elektrofiziki xassolori dyronilmigdir.

Bi,Se; birlosmosi vo onun osasindaki (BixSes);x(CesSes)x bark mohlul
orintilorinin 300 K temperaturda xiisusi elektrikkegiriciliyi, termo-e.h.q. omsa-
I, iimumi istilik kegirmosi, yiikdasiyicilarin yiiriikliiyli vo gatiligi, qadagan
olunmus zolagin eninin qiymati vo nlimunalorin kegiricilik tipi coadval 3-da
verilmisdir. Bi,Se; vo (BiSes);x(CezSes)x bark mohlul orintilorinin xiisusi
elektrik keciriciliyi, termo-e.h.q. amsalinin vo istilikke¢irmosinin temperatur
asililig1 sokil 3-do verilmisdir.

Goriindiiyli kimi Bi,Ses birlosmosi vo onun osasindaki bark mohlul nii-
munolorinin elektrikkegirmasi ~T<500-560 K temperatura qodor azalir, yani
metallik keciriciliyo malik olur. Bu azalma tomiz komponentds (Bi,Se;)~560
K temperaturuna qoador oldugu halda 1,3,5 mol % Ce,Ses torkibli niimunalords
uygun olaraq ~T=530,510,490 K temperaturlara godor davam edir. Goriindiiyii
kimi torkibds Ce,Ses-un miqdar artdigca yiiksok temperatur sahasindo elektrik-
kecirmo artir, yoni kegiricilik yarimkegirici xarakter dasiyir. Elektrikkegirmo-
nin temperaturdan asili olaraq kaskin artmasi, biitiin torkiblordo ~T>640-660
K-don sonra baglayir, yoni bu temperatur moxsusi kegiricilik sahasinag
uygundur ki, gadagan olunmus zolagin eni do bu sahoyo goro hesablanmisdir.
Termo-e.h.q. amsalinin temperatur asililigin qrafikindon (sokil 4-(b)) goriindii-
yi kimi termo-e.h.q.omsali temperaturdan asili olaraq miirokkob xarakterlo
dayisir. ~300-550 K temperatur intervalinda termo-e.h.q diiz xatt qanunu iizra
artir. Bi;Ses birlogsmosi liclin bu artim ~550 K-do maksimum olur. 1,3,5 mol %
Ce,Ses torkibli niimunslords iso maksimum miivafiq olaraq ~T=600,570,520
K temperaturlarina uygun golir. Temperaturun sonraki artimi ilo termo-e.h.q.
azalir vo bu azalma ~T=780-840 K temperatura kimi koskin, sonra iso zoif
davam edir. Bu nov doyisma ikizonali models gors izah oluna bilor. Miisyyan
edilmisdir ki, niimunslorin n-tip kegciriciliyi biitiin temperatur intervalinda
saxlanilir. Nisboton yuxar temperaturda o’c (xiisusi termoelektrik giicii)
hesablanmis vo onun yiiksok qiymat aldig1 miioyyon edilmisdir.

Istilikkegirmonin temperaturdan asili olaraq doyismasi sokil 3-(c)-da gos-
torilmisdir.

x~f(T) asililiq grafikindon goriindiiyli kimi temperaturun artmasi ilo ham
Bi;Ses;, hom do onun asasinda bark mohlul arintilarinds istilikke¢irmo azalir.
Bu azalma ~650-700 K-o qodor davam edir, lakin sonra y todricon zoif artmaga
baglayir.

Termoelektrik effektivliyin qiymoti (Z=o’c /) bork mohlul srintilorindo
Bi,Ses birlogmosino nisboton boyiikdiir (cadval 3). Bu sobobdon onlardan
termoelektrik enerji geviricilorinin monfi qollarinin hazirlanmasinda istifads



etmoak olar.
Cadval 3

Bi,Se; birlasmoalari vo onlarin asasindaki bark mohlul srintilarinin,
CeSbSe; va CeBiSe; birlosmolarinin bozi elektrofiziki xassalori

(300 K)
Xsusi Termo- Qadagan
Torkib, mol.% elektrik crmo Yiikdastyicila— | Yiikdastyicilarin & Termoelektrik o
. e.h.q. - AN olunmus - .. | Kegirici-
kegiriciliyi, i qatilihig, yiiriikliyii, . | effektivliyi, |2,
5 omsali, a, . om’® em?/V-san zolagin eni, 7x10°. K ! liyin tipi
Sb2863 CeZSe3 Omrl‘cmrl mkV/dor AEU eV
100 0 3.3-10° 864 8-10"° 580 1.22 0.5865 n
99,0 1,0 7.9-10° 621 7.2-10" 524 1,08 5,235 n
97.0 3.0 8.0-10° 414 6.7-10" 466 0,90 198.43 n
95 5.0 4,610 264 59:-10' 396 0,88 442,82 n
CeBiSe; 162 166 6-10" 46,2 0,64 0,64 n
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Sak. 3. Bi,Se; birlosmasi vo
5 (Bi,Se3);.x(CesSe;), bork moh-
E lul arintilorinin xiisusi elektrik
S kegiriciliyinin (a), termo e.h.q.
= amsalinin (b) va istilikkegirma-
sinin (c) temperatur asililig:
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OU3UKO-XUMHNYECKHUE NCCIIEJOBAHUS CUCTEMBI Ce- Bi-Se
®.M.CAIBIT'OB, 3.1.UCMANJIOB, C.I' " MAMEJIOBA, A.K.JXKA®APOBA
PE3IOME

Bbeutn mpoBezensl  uccienoBanus mo paspesy Ce-Bi-Se tpoitHoi cucremsl Bi,Se;-
Ce,Ses BirSe;-CeSe vo Bi;Ses-Ce;Se, u mocTpoeHa auarpaMma cocTosHus. B cucteme Obuiu
BEISIBJICHBI TPU WHKOHIPYCHTHO IUIABSAIINECS CoequHEHUs. MccneoBanbl AIeKTpohu3nIecKue
cBOiicTBa (a,0,x) obpasma (BiSes);<(CerSes)x x<0,5 mpu 300-800K u ycraHoBieHO, UYTO
00pa3Ipl 0071a1al0T TEPMOIIIEKTPHICCKIMU CBOHCTBAMH.

KarodeBble c10Ba: HHKOHIPYCHT, TEPMOAIEKTPHUYECKHIE, CUCTEMA, 3BTEKTHKA, KBa3HBH-
Hap, JuarpaMma COCTOSTHHS, TBEPbIC PACTBOPBI.

THE PHYSICAL-CHEMICAL RESEARCH OF Ce-Bi-Se SYSTEM

F.M. SADIGOV, Z.I1ISMAYILOV,
S.H MAMMADOVA, Y.K.JAFAROVA

SUMMARY

Researches on the Ce-Bi-Se cut on the Bi,Se;-Ce,Se; Bi,Se;-CeSe and Bi,Ses-Ce;Ses
three system have been carried out and the condition diagram is constructed. Electrophysical
properties (o,0,y) of the sample (Bi,Ses);.<(Ce,Ses), x<0,5 at 300-800K have been investigated
at 300-800K and it is established that the samples possess thermoelectric properties. Three
incongruently melting bonds have been revealed in the system.

Key words: incongruent, thermoelectric, system, eutectic, incongruent, case diagram,
solid solution
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