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SAMARIUMUN Sm,Sn;,Se BIRLOSMOLORININ
ELEKTROFIZiIKi XASSOLORORINO TOSIRIi
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(SnSe)1.—(SmSe), sistem arintilorinin 77-700K temperatur intervalinda: Holl omsali (R), termo.e.h.q (S), elektrik kegiriciliyi
(o) olgiilmiis, torkiblorin d-sixlig1 toyin olunmusg vo analiz edilmigdir. Mioyyon olunmusdur ki, samarium agqar atomlar1 torkiblordo
donor tipli xassa gostarir vo effektliyi temperaturun artmast ilo: p-tipli niimunoalords T<440 K-o godar 40% -o gador artir; n-tip niimu-
nalords iso bu artim daha yiiksokdir vo todgigat apardigimiz temperatur intervalini shats edir. (1)-x >0,25 mol% Sm olan torkiblorda
tip kegiriciliyi p-don n-o doyisir. Tocriibalordan alinan naticolor gostarir ki, Sm atomlar1 SnSe kristallarinda SmSe formasinda donor

tipli moxsusi defekt rolunu oynayir.

Acar sozlor: konsentrasiya, torkib, sixligi, elektrik kegiriciliyi, donor tipli.

PACS: 61.50.Ks; 61.50.Nw
GIRIS.

SnSe kristali A"BY' grup birlesmolori icarisinds ara-
liq bir yer tutur [1, 2]. Bu birlogsmo termoelektrik material
Olmasina baxmayaraq, qadagan olunmus zonanin eni
£=0,9 eV oldugundan optik xassaloro meyllidir [3]. Orta-
rombik qurulusda kristallagir [3]. Kristallasma stexiomet-
rik tarkiba nazoron selin artigligi ilo yarandigindan p-tip
kegiricidir. Digor torofdan, kristallasma prosesinds gala-
yin (Sn) ikiqat ionlagmig vakant morkozlori yaramir [1,4],
defektli qurulusa malikdir vo defektlorin konsentrasiyasi
~10"sm™ tortibindadir. Kristallasma prosesindo yaranan
moxsusi qurulus Vo antiqurulus defeklori elektroaktiv
morkazlor yaradir [6]. Bu morkazlor, 6z névbasinds, daxil
edilmis asqar atomlarinin aktivliyini artirir. Ug valentli
Ga, Tl va In elementlorinin istirak: ilo SnSe <Ga, TI, In>,
bark mohlullarinin genis konsentrasiya vo temperatur in-
tervalinda tadqiq etmislor vo milayyon etmislar ki, bu ele-
mentlorin istiraki ilo olan torkiblords moxsusi defeklorin
(vakant morkazlorinin) bir qismi agqar atomlar ilo avoz
olundugundan, kristallarin elektrik vo istilik kegiriciliyi
yaxsilagir, sixligi artir [4, 7]. Mioyyan olunmusdur ki,
agir metal atomlari, o ciimlodon nadir torpaq metallari
(NTM) SnSe kristalinin elektrofiziki parametrlorini yax-
silagdirir vo yeni fiziki xassali torkiblorin alinmasina im-
kan yaradir [9, 10, 11]. NTM-dan olan Pr, Gd, Dy v Er-
un istiraki ilo SnSe asasinda bir ¢ox tarkiblarin termoelek-
trik va termomaqnit xassslari tadqiq edilmis va torkiblarin
istilik keg¢iriciliyinin yaxsilagdigi gostorilmisdir.

Obobiyyatda gosterdiyimiz kimi, NTM-dan olan Ce
va Sm elementi ils agqarlanmis p-tip SnSe kristalinin ter-
moelektrik xassalori gismon Gyronilmisdir [9]. Miioyyan
olunmusdur ki, Ce.Sn;,Se vo Sm,Sn;,Se kristallarinda
(x<0,05 at%) x-in artmasi ilo torkiblordo istilikkegirmo
omsalmin azalmasi hesabima termoelektrik xassalari yax-
silagir Bu azalmanin, X-in miqdarindan asili olaraq, tarkib-
lards olava sopilma mexanizmlorinin yaranmasi hesabina
bas verdiyi gostorilir. Sm,Sny,Se kristallarinda istilikke-
¢irmo omsalinin temperatur asililigi T=77-420K tempe-
raturunda 6yronilmis vo miioyyan olunmusdur ki, torkib-
lordo Sm-elementinin miqdar1 artdiqca, imumi istilikke-
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¢irmo omsalinin qiymoti miitonasib azalir [12]. Miiayyan
olunmusdur ki, Ce,Sn;,Se kristalinda x=0.05at%-1i nii-
munonin termoelektrik effektliyi yiiksokdir (Z=2, 26K™)
Vo termoelektrik generatorlarin hazirlanmasinda istifado
oluna bilar [9]. SnSe—SmSe sisteminin molyar sokilds hal
diagramm vo fiziki—kimyovi analizi verilmisdir [9, 11]. Bu-
radan malum olur ki, SmSe komponenti SnSe-do T=300K
temperaturunda 5,0 mol%-o gadar bark mohlul amalo go-
tirir va x=1 mol% SmSe olan niimunslords tip kegiriciliyi
p-dan n-o doyisir. Burada, tarkiblorin, hatta SnSe-ds yara-
nan defektlorin elektrik kegiriciliyi mexanizminin tobisti,
Sm elementinin kinetik parametrlorin doyismasindaki rolu
genis konsentrasiya vo temperatur intervalinda 6yroanilmo-
misdir.

Bu baximdan, (SnSe);.-(SmSe)y sistemi bark moh-
lulllarinin genis konsentrasiya vo temperatur intervalinda
todqgiqino ehtiyac var. Burada moqgsad, Sm torkibli
maddslorin  moxsusi defektlorlo qarsiliglt tosirini vo
kinetik parametrlarin doyigsmasinda rolunu 6yronmakdir.

TOCRUBI HiSSO.

(SnSe)1.«-(SmSe), sistem arintilorinin sintezinds bas-
langic komponent gismindo B4-000 markali gqalay, OC
417- 4 markal1 selen vo Sm-22 kimyavi tomiz (99,996%)
elementar samariumdan istifade olunmusdur. Tk névbads
SnSe vo SmSe binar kristallar1 alinmig, onlarin stexiomet-
rik torkiblori rentgenfaza analizi ilo yoxlanmigdir. Bundan
sonra [9, 10] islorinds gostarilon metodla miixtalif kon-
sentrasiyali torkiblor alinmis vo bu torkiblordon nomralori
asagida gostorilon niimunalorin analizi: fiziki-kimyavi
xassalori mogalays daxil edilmigdir: Nel-x=0,00; No2-
x=0,05; Ne4-x=0,10; Ne6-x=1,00 vo Ne8-x=3 mol% SmSe.
Bu torkiblorin bazilori (3, 4, 8, 6) va [8] muslliflorinin
verdiklori hal diaqramu ils miiqayiss edilmis vo stexiomet-
rik tarkiblors uygun oldugu miisyyen olunmugdur. Termik
effektlorin differensial yazisi ligiin etalon madda kimi alii-
minium oksidindan istifads edilmigdir. Niimunslorin qiz-
ma Vo soyuma siirati 0,5 K/san togkil etmisdir. Sintez ha-
vasi 0,1333 Pa tozyigo godor sovrulmus kvars ampulalar-
da aparilmisdir. Sintez iki morholods aparilmigdir: ilkin
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morhaloda ampula madds ils birlikds v=4-5dor/daqigo sii-
ratlo selenium (Se) arimo temperaturuna godoar qaldirilmig
Vo 4 saat bu temperaturda saxlanmisdir, sonra temperaturu
torkiblordon asili olarag 1000-1100°C-ys goadar tadricon
galdirilib vo 7-8 saat saxlanmilmisdir. Alinmis niimunalordo
homogenlik yaratmaq tgiin T=580°C temperaturunda
t=172 saat saxlamlmisdir. Sintez olunmus niimunslorin
differensial termik analizi (DTA) xromel-aliiumel diffe-
rensial termociitlii, algaq tezlikli HTP -73 termoreqis-
trindo aparilmigdir. Qizma siirori 8 dar/doq olmusdur.
Rentgen faza analizi (RFA), DRON-3 markali rentgen
difraktometrindo, U=35 kV garginlik vo 1=10 mA carayan
siddati rejiminds, Ni (nikel) stizgacindon istifads etmoklo
CuK, siialarda (4=1,5418A) aparilmisdir. Nimunolorin
mikrobarkliyi TIMT-3 metallografik mikroskopda har bir
faza mikroborkliyin 6yronilmasinds segilmis yiiko asasen
miloyyan edilmisdir. Niimunolorin sixliglari iso piknomet-
rik vo rentgenografik metodlarla toyin edilmisdir. Termo
e.h.g-si (S) miitloq stasionar rejimds, xiisusi elektrik kegi-
riciliyi (o), Holl omsali (R) sabit elektromagnit (marka
®JI-1) sahosindo vo sabit elektrik coroyani rejiminds,
T=77-700K temperatur intervalinda Ol¢lilmiisdiir [11].
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Olgmolor zamani sabit gorginlikli TEC-41 vo b 5-49 mar-
kal1 caroyan monbayindon, IT 4833 markali potensiometr-
don, universal B 7-21 voltmetrdon istifads edilmisdir.

TOCRUBONIN ANALiZi VO NOTiCOLOR.

Tocriibadon alinmus naticalorin grafiklori 1-6-c1 so-
killords verilmigdir. 1-ci sokildo (SnSe);«-(SmSe), sistem
arintilorinin bozi torkiblorinds yiikdasiyicilarin konsen-
trasiyasinin SmSe komponentinin miqdarindan asililig
verilmisdir. Qrafikdon goriindiiyii kimi, torkiblordo SmSe
komponentinin miqdari artdigca va x—0,25 mol%SnSe-o
godor konsentrasiya azalir. Yuxarida qeyd etdiyimiz kimi,
SnSe kristal1 p-tip yarimkegciricidir. SnSe kristalina Sm
metalim SmSe formada ovozetmo yolu ilo daxil etdikds,
Sm miqdarindan asili olaraq desik konsentrasiyasi azalir.
Bu proses gostarir ki, Sm-un migdarindan asili olaraq tor-
kiblordo kompensasiya gedir. x>0,25 mol%SmSe olan
torkiblor n tip kegcirici olmaqla borabar, Sm miqdarinin
artmasina uygun yiikdasiyicilarin konsentrasiyasinin da
artmasi miisahids olunur.

S (S IR I — | — | —

0,20 1,20

220 320 420 520 mol%SmSe

Sokil 1. (SnSe);.,-(SmSe), sistem kristallarinda yiikdasiyicilarin konsentrasiyasinin torkib asililigi. T=300K,
1-x = 0,00 mol% SmSe; 2-x = 0,05 mol% SmSe; 4-x = 0,10 mol% SmSe; 5-x = 0,25 mol% SmSe;
6-Xx = 0,10 mol% SmSe; 8-x = 0,30 mol% SmSe; 9-x = 0,40 mol% SmSe.
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Sakil 2. (SnSe)1.4-(SmSe), system kristallarinda: 1-termo.e.h.q.-nin (S), 2- miigavimatin (p) vo 3- sixligin (d) (A-/7/) torkib
astliligi. T=300K.

S (mkVi/dar)
600 —
4(p)
520 |- 2(p)
8T 10)
360 |~
280 — g ()
200
120 |- 8(n)
40 +—
| | | | | | | | | | | | |

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 72 12
10°T (K")

Sakil 3. (SnSe);.«-(SmSe), sistem kristallarinda termo.e.h.g.-nin temperatur asililigi: 1-x = 0,00(p); 2-x = 0,05(p);
4-x = 0,10(p); 6-x = 1,00(n); 8-x = 3,00(n)
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Qrafikdon goriindityii kimi n-tip torkiblorin konsen-
trasiyasi p-tip konsentrasiyaya nisboton 60% yiiksakdir. 2-
ci sokildo termo.e.h.q. (S)-in torkib asilihigi verilmisdir
(sokil 2, 1-ci oyri). Qrafikdon goériindiiyi kimi
x>0,25mol% SmSe torkibli niimunalorda tip kegiriciliyi p-
don n-o doayisir. 2-ci ayrids xiisusi miigavimatin torkib asi-
lilig1 verilmisdir. Qrafikdon goriindityii kimi (sokil 2, 2-ci
ayri) torkiblords Sm-un miqdari artdigca, xtisusi miiqavi-
mat artir vo X=0,25 mol% SmSe olan torkibde 6ziiniin
maksimal giymstini alir. Sm elementinin sonraki artimin-
da koskin azalma miisahido olunur. Bu azalma x>1mol%
SmSe-li niimunslords Sm-un miqdarindan ashili olaraq
monoton azalma yolu ils zaifloyir. 3-cii qrafikds (sokil 2,
3-cii ayri) maddonin sixhigimin torkibdon asililigi verilmis-
dir.

Qeyd edok ki, torkiblarin sixliginin Sm-un miqdarin-
dan asililig1 [8] mislliflor tarafindon do dyronilmisdir (so-
kildo 3'-cii qrafik). Hom [8] miialliflorinin, hom do bizim
tocriibadon aldigimiz noticalor gostarir ki, torkiblordo sa-
mariumun miqdarindan asili olaraq maddslorin sixlig1 no-
zora carpacaq dorocads artir. Sixligin artmast SnSe—nin
elementar gofasinin boyiimosi ilo xarakterizo olunur. Bu
zaman elementar 6zayin hocmi vo molekullarin say1 do-
yismir. Bagqa sozlo, Sm element atomlar: torafindan go-
fosdo galaya moxsus vakant morkazlorinin vo gismon do
diiyiinlorarasi bosluglarin tutulmasi hesabina sixlig1 artir.

Sokil 3-do segilmis niimunslords termo e.h.q.-nin
(S(T)) temperatur asilihigi verilmisdir. Qrafiklordon goriin-
dityti kimi S(T) astliligi p-tip (1, 2 va 4-cii oyrilor) madde-
lards, n-tip (6, 8-c1 ayrilar) maddalora nazoran keyfiyyat-
coa forgli dayisir. Belo ki, p-tip niimunalarin S(T) asililig
T=77-400K temperatur arasinda zoif azalir, minimumdan
kegorok T=420-530K-ds zoif ekstremum miisahids olunur
Vo T-un sonraki artiminda yenidon azalir. Miisahids olu-

nan minimum, Sm-un miqdarindan asili olaraq, asag: tem-
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peratura dogru siiriigiir. Digor torofdon, grafiklordon go-
rindiiyti kimi, p-tip niimunsalordo Ne2, (x=0,05% mol%
SmSe) ilo T=300K-ds desiklarin konsentrasiyasi 48%; Ne
4-1i niimunado iso taxminoan bir tortib azalmisdir. Desik
konsentrasiyasinin azalmasi Ne5 niimunays (x=0,25 mol%
SmSe) gador davam edir. (sokil 1) n-tip niimunslordo (6
Vo 8-ci ayrilar) iso oksina, T-un artmast ilo S(T) asililigin-
da Ne6-c1 niimunads 77-400K intervalinda ¢ox zoif artim
miisahida olunur vo minimumdan (T=400-455K) kegoarok
artim siirati gisman boyliyiir. Ne8-ci niimunads (3,0mol%
SmSe) todgigat apardigimiz temperatur intervalinda:
T=77-500K-do S(T) artim siiroti gismen zeif (vs~T°%),
sonraki temperatur intervalinda iso daha yiiksok olub
0~T%% ganunu ilo doyisir. Bu qeyri-adi doyismo (Ne8-Ci
niimunads) torkibdo Sm-metali hesabina rezonans halinin
intensivlogsmosi ilo bagli oldugu ehtimal olunur. Termo
e.h.g-nin S(T) giymati yiikdastyicilarin r-sopilme mexa-
nizmi va m effektiv kiitlonin giymstindon asili olaraq do-
yisir. T=77-400K temperatur intervalinda zosif doyismosi
niimunalords elektron konsentrasiyasinin artmast ilo ola-
godardir. T>420K temperaturunda S(T)-nin giymatinin
boylimosi iSo rezonans sopilmosinin artmasi ilo Xa-
rakterizo olunur [12,13].

Sokil 4-do Holl omsalinin temperatur asililigt
verilmigdir. S(T) asilihiginda oldugu kimi torkiblords do
Sm-un miqdarindan asili olaraq R(T) asililigi miixtslif
formada doyisir; Ne2-niimunasinds T=77-440K-do R(S)~
const, desik konsentrasiyasinin sabitliyini gostorir. Tem-
peraturun sonraki arttiminda T~420 K-do minimumdan
kegarok zoif artim miisahids olunur vo T>500K tempera-
turda azalir. Yuxar1 temperaturda (T>500K) niimunada
(Ned) oxsar doyisma bas verir, lakin R-in giymati gismon
artir. T=77-400K-do iso zoif azalma (sokil 4, 4-cii ayri)
miisahido olunur ki, bu da desik konsentrasiyasinin qis-
mon sabitliyine uygun golir.
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Sakil 4. (SnSe)1.-(SmSe), sistem kristallarinda Holl smsalinin temperatur asililigi: 1-x = 0,00(p);
2:x = 0,05(p); 4x = 0,10(p); 6x = 1,00(n); 8-x = 3,00(n).

23



V.9. ABDURAHMANOVA, N.M. ABDULLAYEV, H.M. 8SGOROV. S.S. iISMAYILOV

Nisbaton analoji hal 6 Ne-li n-tip niimunads do miisahides
olunur (sokil 4, 6-c1 oyri). Lakin burada R(T) asililiginin
azalmasi elektron konsentrasiyasinin artmasi hesabina bag
verir. T=300-500K-ds konsentrasiyanin sabitliyi miisa-
hids olunur. T>400K temperaturda R(T) zaif vo monoton
artir. Bu artma SmSe komponentinin aktivlogsmasi hesa-
bina r-sopilma mexanizminin bdyiimasi vo rezonans hadi-
sasinin aktivlagmosi hesabina bag verir. Yuxar1 temperatur
intervalinda (T>420K) 8Ne-li niimunads (sokil 4, 8-ci
oyri) gostordiyimiz xasso daha qabariq sokildo 6ziinii
biruzs verir. Sokil 5-do niimunslorin elektrik kegiriciliyi-
nin temperatur asililig1 verilmisdir. T=300-450K-ds kon-
sentrasiyanin, 2Ne-li niimuns istisna olmagla, sabitliyi

1g (Om-'sm™)
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0.0
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miisahido olunur. 2Ne-li niimunods bu interval T=300-
400K temperaturu ohato edir. Temperaturun sonraki arti-
minda yiikdastyicilarin aktivlegmasi hesabina niimunolo-
rin elektrik kegiriciliyi artir. Asagi temperatur intervalinda
T<400K yiikdasiyicilarin aktivlesmoa enerjisi T=77-320K-
do 2 vo 4 Ne-li niimunoslorde AE4~0,37eV; 6 vo 8 Ne-li nii-
munolords iso AE4=0,39V tortibindadir. 2 vo 4 Ne-li nii-
munalords T=300-400K-ds o(7T)=const; T=400-500K-do
minimumdan kegarak artir. o(7T) asililiinda yaranan mini-
mum temperatur intervali yiikdastyicilarin holl yiiriikli-
ylinilin azalmasi ilo baghdir.

32 72
10%T (K')

Sakil 5. (SnSe),..-(SmSe), sistem kristallarinda elektrik kegiriliyinin temperatur asililigi: 1-x = 0,00(p) mol%;
2-x = 0,05(p) mol%; 4-x = 0,10(p) mol%; 6-x =1,00(n) mol%,; 8-x = 3,00(n) mol%.

Qrafiklordon goériindiiyii kimi, 6 Ne-li niimunanin
o(T) asililiginda minimumdan keg¢id ¢ox zsif vo hom do
nishaton yuxari temperaturda (T=530-600K) bas verir.
T>530K-da (sokil 5, 6-c1 ayri) o(T) asililig1 intensivlogir
Vo moaxsusi kegiricilik oblastina kegir. Bu temperatur ob-
lastinda termik qadagan olunmus zonanin eni E4~0,8 eV
tortibindadir. 8 Ne-li niimunsnin o(7) asilihginda kegiri-
ciliyin doyma hali miisahide olunmur va cirlagsmis yarim-
kegirici xasso gostarir. Qrafikdan goriindiiyii kimi, n-tip
niimunalar xassaca p-tip niimunalardan farglidir. n-tip nii-
munalards Sm metalinin miqdart ¢ox oldugundan, tarkib-
lordo slavoe Sm-Sm atomlar1 arasinda qarsihigl tasir ya-
ranir.

Noticads, Sm atomlar1 bir torafdon deformasiya po-
tensialin1 artirir, diger torofdon miixtolif nov defektlor ya-
radir, vakant morkazlorin tutulmasina vo maddonin sixli-
ginin artmasina sobab olur. Eyni zamanda, Sm atomla-

rimin elektron konfiqurasiyasinin 4£° 5d°6s? olmasi doyis-
kan valentlik, iki va ii¢ (Sm?*, Sm**) valentlik yaradir. Sa-
marium Sm*>* hali metallik xasso, Sm** hali iso yarim-
kegirici xasso gostorir [2]. Bu dayiskan valentliyi kristalda
olan defektlorin néviinden va komponentlarin tebistindan
asili olaraq dayisir. S(T), R(T) ayrilorindan goriindiiyii ki-
mi har iki halda samarium metal atomlar1 SmSe forma-
sinda donor tipli xassa gostarir. Digar terafdon, samariu-
mun 4f° ortiiyiindo olan vakant morkozlori elektronlar
ticin akseptor rolunu oynayir va torkiblordo Sm-un mig-
dar1 artdigca ion potensialinin yaratdigi sahodo giiclonir
va elektron sixliginin yenidon paylanmasina sobob olur.
Digor torofdon Sm konsentrasiyasinin artmasit Sm-Sm va
Sm-Se olagalari giiclonir vo rezonans hadisasinin yaran-
masina sobab olur. Temperaturun artmasi ilo rezonans tez-
liyi artir ki, bu da maddslerin kegiriciliyini mohdudlas-
dirir.
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V.A. Abdurahmanova, N.M. Abdullaev, H.M. Askerov, S.S. Ismailov
INFLUENCE OF SAMARIUM ON ELECTROPHYSICAL PROPERTIES OF Sm,Sn,.,Se

Holl coefficient (R), termo- e.m.f (S), electric conductivity (o), density (d) of components in the (SnSe).-(SmSe), system
alloys the temperature range of 77-770K are measured and analyzed. it has been established that samarium additive atoms reveal
donor- type properties and the effectiveness increases up to 40% in p-type samples with the temperature increasing up to T<440K,
whereas in n-type samples effectiveness increases in whole temperature interval. The type of conductivity varies from p to n in x >
0,25 mon.% Sm composition. The results obtained from the experiments show that Sm atoms play role of donor- type intrinsic defect
in the SmSe form in SnSe crystals.

B.A. A6aypaxmanoBa, H.M. Adaynnaes, I''M. Ackepos, III.C. Ucmannos
BJUSAHUE CAMAPHUSI HA DJEKTPO®U3INYECKHUE CBOMCTBA COEAMHEHUI Sm,Sn,.,Se

B crutaBax cuctemsl (SnSe);.4-(SmSe), npu 77-700K onpenesneHsl U npoaHanu3upoBanbl koaddunuent Xomia (R), Tepmo.s.0.¢
(S), anexkrponpoBogHOCTh (0) M IIIOTHOCTH cocTaBa (d). YcraHOBIEHO, YTO HPUMECHBIE aTOMBI CaMapHsi B COCTaBE COCAMHEHHUS
MPOSIBIIIIOT CBOMCTBO JIOHOPHOTO THIIA M C yBelUueHHeM TemriepaTypbl no 1< 440 K »ddektuBHOCTE B 00Opa3max p-Tuna,
yBennuuBaetcss 10 40%, B oOpa3max N-THIa 3TO YBEJIMYEHHE OXBATBIBACT BECh TEMIlepaTypHbIH HHTepBad. B cocraBax
X > 0,25 mM01.% SM THII TPOBOJMMOCTH M3MEHsIETCS OT P A0 N. Pe3ynbrarsl, MOJydeHHBIE U3 IKCIEPHMEHTOB MOKA3bIBAIOT, YTO
aTOMBI Sm B KpUCTAIax SNSe UrparoT pojib COOCTBEHHOTO AedekTa TOHOPHOTo TUIa B popme SmSe.
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