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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualli@i va islonma daracasi. Artiq CulnSe osasinda
faydali i amsali 21%-don ¢ox olan glnos foto elementlori alinmigdir.
CulnSe; gunas siialarinin 99%-ni udur vo hesablamalar gostarir ki, ondan
hazirlanmig fotoelementlorin faydali is amsali 40%-don c¢ox ola bilar.
Bunun Uglin fotohassas CulnSez-nin daha mikommal (mumkin gador
defektsiz) kristallar1 yetisdirilmalidir.

CulnSe; birlogsmosinin iki polimorf formasi var vo yalniz asagi
temperaturlu modifikasiya (xalkopirit fazasi) fotohossasliga malikdir,
yuxar1 temperaturlu modifikasiyasi (sfalerit fazasi) iso fotohassas deyil.

Molumdur ki, bark cisimlordo polimorf kec¢id zamani ¢ox sayli
defektlor, dislokasiyalar vizual gorinan catlar amolo galir. CulnSez-nin
810°C-do baork fazada bas veroan sfalerit«>xalkopirit ke¢idi zamani1 yiiksok
hocm doyismosi hesabmma asagi temperaturlu o-CulnSe; kristallar1 ¢ox
defektli alinir vo bu sobobdon onun fotohassasligi asagi olur. Belsliklo,
stexiometrik torkibdon a-CulnSe, monokristallarinin yetisdirilmasi nozari
mumkin deyil. a-CulnSez-nin defektlorinin sayin1 azaltmaq {igiin onun
bilavasito maye fazadan kristallagdirilmasi tolob olunur. Bunun (gin
moshur monokristal yetisdirmonin “srinti-halledici” tisulundan istifads
edilir. Burada istifado edilon halledici maddalora mioayyan taloblor
qoyulur. ilk ndvbada birlosmo ilo holledici arasinda faza tarazhgi sado
evtektik xarakterli olmalidir vo mimkin godar halledici madds bork halda
hall olmalidir. Ikinci holledici maddo osas maddonin funksional xassalorine
monfi tasir gostarmomolidir. Bu baximdan o-CulnSez-nin - mikommal
kristallarmin yetisdirilmasi magsadi ilo bitln taloblora cavab vers bilacok
holledicinin  segilmasi {iglin  germanium yarimqrupu elementlarinin
xalkogenidlorindan istifadasi nazori cohatdon magsedouygun vo aktual
hesab edilo bilor. Bunun dgiin CulnSe>—Ge(Sn,Pb)-Se tipli sistemlordo
faza tarazih@min todqiqi talob olunur.

Tadqgiqatin magsadi va vazifalari. Magsad CulnSe—Ge(Sn, Pb)-Se
ucli  sistemlorinds  CulnSez birlogsmasinin  xalkopirit fazasinin maye
orintidon birbasa kristallasdirilmas1 ¢tin parametrlorinin toyini vo daha
mikammoal quruluslu xalkopirit fazasmm elektrofiziki xassalorino VA
grup elementlorinin (vo onlarin xalkogenidlorinin) tosirini arasdirmaq
olmusdur.



Maogsada ¢atmaq Ucguin asagdaki konkret masalalor qoyulmus va hall
edilmisdir:

o Fiziki-kimyavi analizin metodlar1 ilo  CulnSe>—GeSe,
CulnSe>-Ge, CulnGeSes—GeSe, CulnGeSes~Ge, CulnGeSes—Se,
CulnSe>-Se, [CulnSe>-4Se—CulnSe;-4Ge], CulnSe>—SnSez, CulnSex—
SnSe, CulnSe>-Sn, [CulnSe,-4Se—CulnSe>4Sn],  CulnSe>—PbSe,
CulnSe>—Pb, [CulnSe>4Se—CulnSe»-4Pb], [CulnSe,-Se-PbSe] va
CulnPbSex-PbSe kasiklorinds gedon fiziki-kimyoavi qarsiliqlt tosiri
todgig etmok Vo onlarin faza diaqramlarini qurmag;

e CulnSe>-Ge-Se, CulnSez-Sn-Se, CulnSez-Pb-Se kvazitclu
sistemlorindo  bag veron mono- Vvo nonvariant proseslorin
parametrlorini toyin etmok vo likvidus sathlorinin proyeksiyasi
diagramlarmi qurmag.

e Hor U¢ kvaziuglu sistemdo sfalerit<xalkopirit kegidininin
tobistini aydinlasdirmaq, sfalerit vo xalkopirit fazalarmin ilkin
kristallasma sarhaddini, temperatur intervalint miioyyanlosdirmak.

e CulnSe; birlosmasinin xalkopirit fazasinda IVA yarimqrupu
elementlori  vo  onlarin  xalkogenidlorinin ~ holl  olmasini
muoayyanlaogdirmok.

e CulnSe; birlogsmoasi torofdon asqarlanmis niimunalorin
elektrofiziki  xassalorinin  volt-amper xarakteristikasi, elektrik
keciriciliyinin temperaturdan vs tezlikdon asililigini tadqiq etmok.
Tadgigatin metodlarl. Dissertasiya isindo hazirlanmis yiiksok

tomizliys malik ndmunslarin tadqigi fiziki-kimyavi analizin onsnavi
metodlarindan olan diferensial termiki analiz (DTA), iki koordinathh H-
307/1 potensiometri vasitasi ilo avtomatik olarag geyds alinmus,
mikroqurulus analizi vo mikrobarkliyin 6lcilmosi (MQA), rentgenfaza
analizi  (RFA) istifado edilmisdir. Ntmunolorin  xususi elektrik
kegiriciliyinin ~ temperaturdan  asililigi ~ kompensasiya metodu ilo
Olgtilmiisdiir. DTA yiiksok hossasliga malik oziliyazan iki koordinatli H-
307/1 markali potensiometrdo xromel-alumel termocutlorinin kdmoyi ilo
Olgtilmiisdiir. Toz halina salinmis niimunalorin difraktoqgramlar1 JIPOH-2.0
Vo Almaniyanin Bruker firmasmm D8 ADVANCE” markali rentgen
difraktometrlorindo ¢okilmisdir. Niimunolorin mikroqurulus analizi vo
mikrobarkliyin - 6lgilmasi  mikrobarkliklori TIMT-3 cihaz1 vasitasilo
aparimisdir.



Mudafiaya ¢ixarilan asas middoalar.
o Fiziki-kimyovi analizin kompleks metodlar1 ilo CulnSe>-Ge-
Se, CulnSez2-Sn-Se vo CulnSez-Pb-Se kvazilclu sistemlarinds
biitiin qatiliq vo temperatur intervalinda kvazibinar vo qeyri-
kvazibinar kasiklor Uzro faza tarazliglarmm todqiqi, onlarin hal
diaqgramlarmin  vo kvaziligli  sistemlorin  likvidus sothlorinin
proyeksiya diaqgramlarinin qurulmast,
CulnSez-Ge(Sn,Pb)-Se  sistemlorinds  CulnSez  birlogsmasinin
sfaleritexalkopirit  polimorf kegidinin vo xalkopirit fazalarinin
ilkin kristallasma parametrlori toyin edilmosi;
Kvazilcli sistemlords araliq fazalarin vo bark mahlul sahalarinin
varligmin, onlari omols galma xarakterinin, xassalorinin todgiqi;
CulnSe; birlosmoasinin xalkopirit fazasiin elektrofiziki xassalorinoe
(elektrik kegiriciliyi vo volt-amper xarakteristikasina) IVA qrup
elementlori xalkogenidlorinin tasirinin todqiqi;

Tadgigatin elmi yeniliyi. Dissertasiya isi lizro asagdaki yeni elmi

noticolor alinmisdir.

[lk dofo  CulnSe,-Ge, CulnSe,-GeSe, CulnGeSes-GeSe,
CulnGeSes-Ge, CulnGeSes-Se, CulnSez-Se, CulnSe2-SnSe,
CulnSe,-Sn, CulnSe;-4Se-CulnSe»-4Sn, CulnSe,-Pb, CulnSe;-4Se-

CulnSey-4Pb, CulnSe,Pb-PbSe, CulnSe,-Se -PbSe sistemlarinda

bas veron qarsiligh tosirin xarakteri Oyronilmis vo onlarin faza
diagramlar1  qurulmusdur.  CulnSe>-GeSey, CulnSe,-SnSe»,
CulnSe2-PbSe vo CulnSez-Se sistemlorinds tarazliq proseslaring
yenidon baxilmis vo onlarin faza diaqramlar1 doqiglosdirilmisdir;
CulnSe,-Ge-Se, CulnSez-Sn-Se  vo CulnSez-Pb-Se  kvaziucli
sisteminin likvidus sathlorinin proyeksiyasi diagramlar1 qurulmus,
sistemlords bas veran mono- vo nonvariant proseslorin xarakteri vo
koordinatlar1 miioyyon edilmisdir;

CulnSe>-Ge(Sn,Pb)-Se  sistemlorinda  CulnSez-nin  sfalerit  vo
xalkopirit fazalarmm ilkin kristallagma saholorinin sorhaddi tayin
edilmisdir;

Peritektoid reaksiya ilo rasional torkibi CulnSnSe; vo CulnPbSe;
olan iki yeni birlosmonin mévcudlugu askar edilmisdir;

Muoyyon edilmisdir ki, CulnSez-nin xalkopirit fazasi osasinda 2
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mol% SnSe vo 2 mol% PbSe a-bark mohlullarin elektrik kegiriciliyinin
temperatur asililigi vo 300K-do volt-amper xarakteristikasi 6l¢iilmiis vo
noticado asqarlarin  a-CulnSez-nin elektrik kegiriciliyino, qadagan
olunmus  zolagm  enino  praktiki  olarag  tosir  etmodiyi
muayyanlogdirilmisdir.

Tadqgiqatin nazari va praktiki ahamiyyati. CulnSe,-Ge(Sn,Pb)-Se
sistemlorindo metallik Ge, Sn, Pb vs onlarin selenidlori CulnSe; birlosmasi
ilo osason evtektik qarsiliqr tosirdo olduglarindan xalkopirit fazasinin
birbasa maye fazadan daha mikommoal  kristallarmin  ilkin
kristallagdirilmas1 moqsadi ilo holledici maddo kimi istifado edilo bilor.
Kvazilcli sistemlorda CulnSez-nin miayyanlasdirilmis sfalerit<>xalkopirit
metatektik kecid sarhoddindan sonraki arintilor asagi temperaturlu a-CulnSe;
xalkopirit fazasinin monokristallarinin birbasa maye fazadan yetisdirilmasi
tiglin lazim olan texnoloji parametrlori toyin etmoys imkan verir.

CulnSez-nin istirak1 ilo qurulmus 16 hal diagrami, ii¢ kvaziligli
sistemin likvidus sothlorinin proyeksiyasi diaqramlart fundamental
g0staricilor kimi muivafiq elektron-informasiya bankina vo molumat sorgu
kitablarina daxil edilo bilor. Alnan faza tarazliq diagqramlar1 “Fiziki-
Kimyovi analiz” vo “Qeyri-lUzvi materialsiinasliq” fonnlorinin tadris
proseslorinds istifads edils bilor.

Nasr olunmus asarlor va isin aprobasiyasi. Dissertasiya isinin
noticalori asagidaki elmi konfranslarda moruzo vo mizakirs edilmisdir:
“Fiziki-Kimyoavi analiz vo geyri-lizvi materialsiinasliq” VII Respublika
elmi konfranslar1 (Baki, 2002); Bak1 Dovlot Universiteti “Gonc kimyag1” 11
Respublika elmi konfransinin materiallar1 (Baki, 2006), “Kimyavi
birlosmalorin sintezi va gevrilmoalori” Goanc tadqiqat¢i. III Respub. elmi
konfransi (Baki, 2007); Baki Dovlot Universitetinin 90 illik yubileyino hasr
olunmus beynoalxalq elmi konfransi (Baki, 2009); Fiziki-kimyovi analiz
zro IX Beynolxalg Kurnakov miizakirasi.(Perm, 2010); “ Umumi vo
totbiqi kimya” tiizro XIX Mendeleyev qurultayr (Volgoqrad, 2011);
Umummilli lider Heydor Oliyevin anadan olmasmnm 89-cu (94,95-ci)
ildonimino hosr olunmus doktorant, magistr vo gonc todgigatgilarin
“Kimyanin aktual problemlari” VI (XI) Respublika Elmi Konfransi1 (Baki,
2012, 2017, 2018); “Kondenslogmis sistemlords vo fazalararasi sorhaddo
fiziki-kimyavi proseslor” adli VI Umumrusiya konfransi-FAQRAN 2012
(Voronej, 2012); VI International scientific conference of young
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researchers  proceedings. (Baku, 2016);  “Metallurgiya  va
materialsiinasligin problemlori” mévzusunda 2-ci Beynolxalg Elmi-texniki
konfransin (Baki, 2017); Akademik M. Nagiyevin 110 illiyina hasr
olunmus ”Nagiyev qirastlori” elmi konfransiin materiallar1 (Baki -2018).

Dissertasiyanin movzusu tizra 24 elmi asar, 0 ciimladan 10 magals
(2 mogalo beynslxalq bazalarda indekslonan elmi jurnallarda, 14 tezis -
konfrans toplularinda) ¢cap olunmusdur.

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi toskilatin adi. Dissertasiya isi
Bak1 Dévlot Universitetinin "Umumi vo Qeyri-iizvi kimya" kafedrasinda
yerind yetirilmisdir.

Isin hacmi va qurulusu. Dissertasiyanin motni 132 komputer
sohifasindon(167471, adabiyyat siyahisi istisna olmaqla), 53 sokil va 20
cadval, 220 adda istifado edilmis elmi odabiyyat siyahisindan ibaratdir.
Dissertasiya girisdon (8845 ), alt1 fasildon (birinci fosil 48953, ikinci fosil
25433, iclinci fasil 26273, dordiincii fosil 45251, besinci fasil 21452,
altinci fasil 13730) vo asas naticalordon ibaratdir.

ISIN MOZMUNU

Girisda dissertasiyanin movzusunun aktualligi asaslandirilmis, isin
moqsadi, alinan naticalorin elmi yeniliyi, elmi vo praktiki shamiyyati
gOstorilmisdir.

Birinci fasilda CulnSe; birlogsmasinin amoalo galmo xarakteri, kristal
Vo zona qurulusu, yarmmkegirici xassolori, CulnSe; muxtalif metal
selenidlori ilo vo germanium yarimqgrupu elementlorin selenlo fiziki-
Kimyovi garsiligli tosirinin xarakteri vo tarazhiq diagramlari, hamginin
monokristallarin asagi temperaturlu maye arintilordon alinmasi haqqinda
odobiyyat molumatlar1 verilmisdir. Bu molumatlar tocribi todgigatlarin
planlagdirilmasinda vo onlarin  noticalorinin  islonmosinds istifads
edilmisdir.

Ikinci fasilda binar vo iiclii birlosmolorin, tadqiq olunacaq arintilorin
sintez Gsullarmnin vo ononovi fiziki-kimyavi analiz tisullarinin qisa sorhino
hosr olunmusdur. Ilkin birlosmo vo xolitolor yiiksok tomizlik doracosine
malik elemenlordon: indium -In-000, monokristallik germanium (kanar
qarisiglar 10%%), galay-OVC 0000 , gurgusun-C0000 Vo 0s.¢ 17-3 markah



selendan istifado etmoklo sintez edilmisdir. Istifadodon avval qurgusun vo
misin sathi oksid tobogesindan tomizlonir.

Sintez stexiometrik miqdarda gotiiriilmiis elementlorin  vakuum
soraitindo (~0,1 Pa) birgo oridilmasi yolu ilo sintez edilmisdir. Sintez
prosesindon sonra arintilor solidus temperaturundan 30-50K asagi
temperaturda 100-200 saat miiddatindo termiki tarazliga gotirilmisdir.

Todgigatlar ononoavi fiziki-kimyoavi analizin tsullart: differansial-
termiki analiz (DTA), rentgenfaza analizi (RFA), mikrogrulus analizi
(MQA) vo mikroborkliyin 6l¢iilmasi ilo aparilmigdr. DTA iigiin
niimunalorin  termoqramlart  xromel-almilinel termociitlorindon istifado
etmoklo ylksok hossasliga malik H 1/307 markali ikikoordinatl
potensiometrlords ¢okilmisdir. RFA— toz halma salinmis nimunalarin
difraktoqramlar1 CuKa monoxromatik siialarmin komoyi ilo JIPOH-2.0 vo
“Bruker D8 ADVANCE” markali rentgen difraktometrlorinds ¢okilmisdir.
Xiisusi hazirlanmig bork orintilorin mikroqurulus analizi vo fazalarin
mikrobarkliklorinin 6lgtilmasi IIMT-3 cihazinda aparilmisdir.

Dissertasiya isindo hamg¢inin CulnSe, birlosmasinin galay vo
qurgusunla asqgarlanmig bircins niimunsalorinin elektrik keciriciliyinin
temperaturdan asililiginin  Ol¢tlmasi vo volt-amper xarakteristikasinin
toyini metodlar1 sarh olunur.

Toadqig olunan har bir sistem izro 5-10 mol% interval saxlamagla 11-
13 nimuns sintez edilorok domlomays ugradilmisdir. Domloma
temperaturu  vo davamiyyati hor bir sistem {zro nimunalarin
termoqramlarindaki termiki effektlor nozara almagla
muayyanlosdirilmisdir. Damlomo noticasinds Xalitalords miivazinot hali
yaranmasina mikrostruktur analiz vo boazi fiziki parametrlorin (ssason
termo- e.h.q. omsali) 6l¢iilmasi vasitasilo nozarst edilmisdir.

Taodqigatlar zamani diferensial termiki (DTA), mikroqurulus analizi
(MQA), rentgen faza (RFA) analiz metodlarindan, homginin termo-e.h.q.,
elektrik keciriciliyi vo istilik keciriciliyinin 6lcilmasindan istifads
edilmisdir.

Uclincii fasilda CulnSe,-Ge-Se kvaziiicli sistemi (izro todqig edilon
politermik kasiklords faza taraziliginin naticalori: CulnSe>-GeSe, CulnSe»-
Ge, CulnGeSes-GeSe, CulnGeSes-Ge, CulnGeSes-Se, CulnSez-Se vo
[CulnSe,4Se—CulnSe,-4Ge] faza diagramlar1  vo  likvidus  sothinin
proeksiyasi diaqramu verilir.




Alinan naticalori qisa asagidaki kimi sorh etmok olar:

CulnSe,-GeSe kosiyi  geyri-kvazibinardir. Ilkin komponentlor
osasinda praktiki olaraq hallolma yoxdur. CulnSez-nin likvidus ayrisi
Uzorinda polimorf kegidin metatektika noqgtasi 45 mol% GeSe va 810°C-do
toyin edilmisdir. Xalkopirit quruluslu a-CulnSez-nin maye orintidan ilkin
kristallagsmas1 45-78 mol% GeSe intervalinda bas verir (sok.1).

Qeyd edok ki, 625°C izotermindon asagi temperaturlarda maye
arintidon a-CulnSez-nin ilkin kristallasmasina germanium fazasinin istiraki
mane olmur. Sistemdoki 575°C izotermik GeSe fazasinin dord fazali
peritektik reaksiya ilo kristallagdigini gostarir.

CulnSe,-Ge kosiyi— kvazibinardir. Faza diagrami monotektikali
evtektik tiplidir. Monotektik proses germanium tarafdon 87 mol% Ge olan
xalitadas, 855°C-ds reallagir vo maye fazada tobagolosma 68-87mol% Ge
qatiliq intervalimi ohato edir (sok.2). CulnSez-nin polimorf kegid
temperaturu praktiki doyismoz qalir vo metatektik noqtonin torkibi ~42
mol% Ge-a uygun golir. Sistemin evtektikasi 50 mol% Ge vo 790°C-do
kristallagir. Sistemdo araliq fazanin amolo golmomasi RFA vo MQA
vasitosi ilo tosdiq edilmisdir. Koasik CulnSe;-Ge-Se Uclu sisteminin
kvazistabil kasiyidir.
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2001 g 5

CulnSe; 20 40 60 80  GeSe
mol% GeSe

Sokil 1.CulnSe,-GeSe sisteminin hal diagrama.
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Sakil 2. CulnSe;-Ge sisteminin hal diaqrami1
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Sakil 3. CulnGeSes-GeSe sisteminin hal diaqrami

CulnGeSes-GeSe  kosiyi-kvazistabildir.  Hal  diagrami  baglangic
komponentlorin  birgo kristallasmast ilo tamamlanir. Sistemin likvidusu
CulnSe, osasinda o bork mohlul fazasinin vo germaniumun ilkin
kristallasma ayrilorindon ibaratdir vo onlar 41 mol% GeSe torkibdo vo
~660°C-do  kasigirlor(sok.3). Dordli  birlosmanin  712°C-do  peritektik
reaksiya ilo amolo goldiyi temperatur GeSe-nin tasirindon 575°C-ya godor
azalmagda davam edir. 575°C-do dordfazali peritektik reaksiya
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L+a«<>CulnGeSes+GeSe noticosindo subsolidusda iki faza CulnGeSes vo
GeSe fazalar1 kristallagir.

CulnGeSes-Ge sistemi geyri-kvazibinardir. CulnGeSes-Ge sisteminin
likvidusu xalkopirit fazasi asasinda o bark mohlulun va germaniumun ilkin
kritallasma oyrilorindon ibaratdir. Bu ayrilor 50 mol% Ge (40 at.% Ge)
torkibindo vo 640°C temperaturda kosisirlor vo genis qatiliq intervalinda
maye fazanin istirak ilo a vo Ge fazalar1 birgo kristallasirlar.

CulnGeSey-Se sistemi geyri-kvazibinardir. Sistemin likvidusu asasan
CulnSez-nin xalkopirit fazasinin ilkin kristallasma oyrisindan ibaratdir.
Ikinci politermik oyri 712°C-don 200°C-ya kimi davam edir va selenin
istiraki ilo CulnGeSes birlogsmosinin peritektik reaksiya ilo omolo galmasini
gOstorir.

CulnSe,-Se sistemi kvazibinardir. Faza diaqrami monotektikali
evtektik xarakterlidir. Evtektika 210°C-ds tomiz selens ¢ox yaxin tarkibda
kristallagir vo ¢ox ehtimal ki, torkiba goro cirlasmisdir (sok.4).

Hu,MP3|
3000
2000+ 2230
400 === A ""5"'1'59"%'"&"'
b
200 )
1000
t°C |\
4 ].;‘ L+B , N
l oL+l N
= ' 800 176 \
800 790 v
i :\ Lita

600

400 +

zoofr‘w

o ' 4o ' 60 | 8 | se

T
CulnSe, mol% Se

Sakil 4. CulnSez-Se sisteminin faza diaqrami (a) vo
mikroborkliyin tarkibdan asililigi (b).

Sistemin likvidusu oasasan B-CulnSe; osasinda omalo golmis B-bark
mohlulun ilkin kristallagsma ayrisindon ibaratdir.

Sfalerit<>xalkopirit faza kegidi nimunalordo 800°C-lik izotermik
Xatlo miisahida olunur.
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CulnSe>-Ge-Se kvaziucli sisteminin likvidus sathinin proeksiyasi
diagrami. Binar sistemlor haqqinda adobiyyat malumatlari, yuxarida qeyd
edilon kasiklorin tacriibi naticalori asasinda qurulmusdur (sok.5).

Kvazilclu sistemds bir distektik reaksiya ilo bir birlosmoa (GeSe2)
omolo goaldiyindan o iki tabeli li¢cbucaga trianqulyasiya edir. Sistemds 5
tclii nonvariant tarazliq prosesi toyin edilmisdir, onlardan ikisi Ucli
evtektika (E1,E2), Ucl isa Ucli peritektik (P1-P3) proseslordir (codval 1).

Ge

\\Ez R

| Ny m)ﬁi

T T T T >0
CulnSe; 10 % 30 50 70 m ) €3 Se
3 m,

Sakil 5. CulnSex-Ge-Se kvazilgli sisteminin likvidus sothinin proyeksiyasi.
[lkin kristallagsma sahalori:1-B-CulnSe;, 2-a-CulnSe;,, 3-GeSe,,
4-GeSe, 5-CulnGeSe,, 6-Ge, 7-Se

CulnSe,-Ge-Se kvazitgli sistemi bir-biri ilo monovariant oyrilorlo
mohdudlasmis 7 ilkin kristallasma sahasindon ibarstdir. ©On boyiikk saha
CulnSe2 birlogsmasina (o vo B polimorf formalar1 birlikdo) aiddir. Ikinci
boyiik ilkin kristallagsma sahosi germanium fazasina aiddir. Bu iki fazanin
birlikds tutdugu saho ~95% toskil edir. Qalan GeSe2, GeSe, CulnGeSes vo
Se fazalarmin ilkin kristallasma saholorinin comi iso kvazilcli sistemin
ilkin kristallasma sahalorinin ~5%-ni taskil edir.
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Kvaziuglu sistemds muoyyan edilmis ninznans monovariant ayrisi p3-
CulnSe2 vo «a-CulnSe; fazalarmin ilkin kristallagma sahalorini
sarhadlondirir.

Cadval 1.

CulnSe>-Ge-Se sisteminda mono- va nonvariant tarazhqlar.

Ne | Nonvo Torkib Temperatur
V”;figﬁt Reaksiyalar 3 Ge Se t°C
prosesl £

" 3

1 |e L <> GeSe + GeSe; - 44 56 | 586

2 | e L <> GeSe; + Se - 8 92 | 212

3 | e L «<>CulnSe; + Se 0 - 100 | 220

4 |e4 L <> CulnSe, + Ge 50 50 - 675

S |6 L <> CulnGeSes + GeSe; 65.38 | 11.54 | 23.08 | 790

6 | M L+ Ge <> GeSe - 49 51 | 675

7 | p2 L +a<«> CulnGeSe, 1757 | 2748 | 54.95 | 712

8 |D L <> GeSe; - 33.33 | 66.67 | 742

9 | & L«>GeSe,+GeSe+CulnGeSe, 3.5 40.5 56 | 560

10 | E2 L<> GeSe,+CulnGeSes+Se 0.3 8.2 91.5 | 210

11| Py L+Ge«> GeSe+a. 9 43 48 | 650

12 | P, L+o<«> CulnGeSe,+GeSe 8.5 39.5 52 575

13 | Ps L+o<> CulnGeSes+Se 1 7.5 91.5 | 215

14 | eaE1 | L¢<> GeSe,+GeSe 586-560

15 | EsesE2 | L¢» CulnGeSes+GeSe, 560-790-210

16 | e2E2 | L¢> GeSe,+Se 212-210

17 | esPs | Le>a+Se 220-215

13




18 | P.E1 | L+ GeSez<> CulnGeSes+ GeSe 675-500
19 | PsE2 | L«> CulnGeSeq+Se 215-210
20 | P2p2Ps | L+o> CulnGeSes 575-712-215
21 | piP1 | L+Ge<> GeSe 675-650
22 | PiP2 | Le>a+ GeSe 630-575
23 | eqPy Leat+Ge 675-650
24 | ni=ny | L+ Bea 810-840-800

Kvaziticlii sistemin proyeksiya diagraminda 13 nonvariant tarazliq
noqtasi, 10 monovariant ayri mévcuddur.

Tadqig olunan kvaziugli sisem iki tabeli t¢lu sistemlardan ibaratdir:
CulnSe; -GeSez —Se va CulnSe; -GeSe, —Ge.

Birinci tabeli U¢li sistemds 6 nonvariant tarazliq prosesi movcuddur
Vo onlardan ikisi dordfazali peritektik vo evtektik prossesloridir:

L+a«<>CulnGeSes+Se 215°C, P3
LGeSex+CulnGeSes+Se 210°C, E;

Birinci reaksiya P3 torkibinda vo togribon 215°C-do bas veran Ucli
peritektik prosesi ifado edir. ikinci tonlik ticli Ez evtektika noqtesindo bas
veran tarazliq prosesini ifads edir.

Bu sistemdo CulnSe; birlogsmosinin haom o hom do B polimorf
formalarmin ilkin kristallasma sahalori nzns xatti ilo sarhadlonir (sokil 5).
Burada yuksok temperaturlu sfalerit fazasmin ikin kristallasma sahosi
xalkopirit fazasinin ilkin kristallasma sahasindan tagriban 66 % coxdur.

CulnSe>—-Se sisteminin 76-97 mol%Se qatiliq intervalinda askar
edilmis tobagolosma (sokil CulnSe.—Se) tabeli tcll sistemin daxilina torof
geniglonir vo tagriban onun 1.2 %-ni ohato edir. Yani a-CulnSez-nin ilkin
kristallasmasinin bir hissasi tobagolosmo altinda bas verir.

Ikinci tabeli iiglii sistemdo 8 nonvariant tarazliq proseslori var.
Onlardan ikisi dordfazali peritektik, biri iso dordfazali evtektik prosesloridir:
L+Ge«> GeSe+a P1 torkibindo
L+o«> CulnGeSes+GeSe P2 torkibinda
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L<>GeSe,+GeSe+CulnGeSes E. evtektika ndgtasinda

Burada o xalkopirit fazasi (a-CulnSez) asasinda bark mohlul fazasini
goOstorir. Kristallasma prosesi E1 lighi evtektikasinda GeSe,;, GeSe vo
CulnGeSes fazalarinin 560°C-da birgoe kristallasmasi ils basa gatir.

CulnSez-Ge-Se kvazilgli sisteminin likvidus sathinin proyeksiya
diaqramu ilk dofo qurulub. Burada non- vo monovariant tarazliq ayrilari,
oa>B  kecid sorhoddi  mioyyonlosdirilmisdir.  Proyeksiya sathinin
diagramina asasan bela fikir séylomok mimkundir ki, CulnSez-halledici
sistemlorindo a<>p  kegidinin  sorhoddi  Ge—GeSe—GeSe,—Se
istigamatindo xalkopirit fazasinin ilkin kristallasma sahasinin genislonmasi
bas verir. On genis qatiliq intervali (30 mol% Se-a godar) CulnSez-Se
sistemina aiddir. Lakin burada Se torofdon tobagolosmonin olmasi, o-
fazanin qismon tobagoalosmo altinda kristallasmasi mitkommal a-CulnSe;-
nin alinmasinda texnoloji ¢atinlik yaradir. Bu iso a-CulnSez-nin
monokristallarinin ~ orintidon  ilkin  kristallasdirmaq  igiin =~ komokgi
komponent kimi germanium selenid vo ya germanium diselenid
birlosmolarinin vo onlar arasindaki oarintilordon istifadonin daha olverisli
olacagini gostarir.

Dorduncu  fasilda  CulnSez-SnSez; CulnSez-SnSe; CulnSez-Sn;
|CuInSe2-4Se | - |CuInSez-4Sn| kasiklori Uzra tadqiq edilmis CulnSe»-
Sn-Se kvaziugli sistemindo faza taraziligmin noticalori kimi faza
diagramlar1 vo likvidus sothinin proeksiyasi diaqrami verilir.

CulnSe;-SnSe; sistemi polimorf kegidli evtektik tiplidir (sok.6).
Sistemin likvidusu U¢ hissadan ibaratdir: B-bark mohlul, a-bark mohlul,
SnSez-nin ilkin kristallagsma ayrisi. a-CulnSe; asasinda omola galon a-bark
mohlulun maye orintidon ilkin kristallasmas1 57-87 mol% SnSe, gatiliq
intervalin1 ohato edir. Sistemin evtektikasi 87 mol % SnSe: torkibdo vo
610°C-ds kristallasir (sok.6).

CulnSez-SnSe _sisteminds CulnSez-nin sfalerit«<>xalkopirit kegidi
evtektoid xarakterlidir vo 800°C-do izotermik bas verir. Burada
metaktektika noqtesi ~52 mol.% SnSe torkibdo toyin edilmisdir. Ikinci
izotermik xatt 730°C-don kegir vo monotektik proseslo slagodardir. Maye
fazada tobagalogma 63-81 mol% SnSe qatiliq intervalinda toyin edilmisdir.
Ucgiincii izotermik proses evtektik kristallasmaya aiddir. Evtektika 82
mol% SnSe torkibinds vo 715°C-dos kristallasir (sok.7.1).
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CulnSe,-Sn_sistemi kvazibinardir, faza diagramimda 4 izotermik
proses miisahido edilir. O, monotektikas1 vo yan torofdon mohdud hall
olmasi olan evtektik hal diagrami kimi tasnif olunur.

Birinci izotermik proses 810°C-ds bas verir vo CulnSez-yas xas olan
polimorf kecidlo baghdwr. GOrunduyd Kimi elementar galay CulnSez-nin
polimorf kegidino praktiki olaraq tosir etmir. Buradan bels naticays galmok
olar ki, B-CulnSe; osasinda hall olma yoxdur. Lakin a-CulnSe; ssasinda
holl olma tapilmigdir. 1 mol% Sn olan niimunanin mikroqurulus analizi
bunu g0storir. Digor torofdon nimunalordo miisahido edilon difraksiya
xatlori a-CulnSez—nin muvafiq difraksiya xatlorina nisbaton boyiik bucaq
istigamatindo siiriisiir. Bunu bir ne¢co niimunonin difraktoqgrammasindan da
gérmok olur.

Ikinci izotermik proses 650°C-do monotektik proseslo baglhdir.
Burada iki maye fazanm bir-birino garigmamasi 55-95 mol% Sn gatiliq
intervalinda qeyds almmigdir. Maraqhdir ki, bu oblastda tabagalosmonin
binodol ayrisi DTA vasitasilo geyds alinmigdir.

Uclincl izotermik proses 610°C-do rasional torkibi CulnSnSe; olan
birlosmonin amalo golmasi ilo olagodardir. Adi siratlo soyudulmus
nimunoalords otaq temperaturunda CulnSnSe; tayin edilmir. O, ~ 300°C-
do yenidon pargalanir.

Sistemin evtektikast 200°C vo 95 mol% Sn torkibinds nonvariant
olaraq kristallagir(sok.7.11). Evtektik torkib Tamman ticbucagi vasitasilo
asanligla tayin olunur, cilinki 200°C-do miisahido edilon termiki effektlor
iridir va torkibdon asili olaraq kaskin doyisir.
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a+SnSez
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T T T T T T
Culnse, 20 40 60 80 SnSe;

Sakil 6. CulnSez-SnSe; sisteminin faza diaqramu (a) vo mikrobarkliyin
torkibdon asililig: (b).

Hy,MP4|
30004 2250
20004 <
H,. MP3 300 . 130
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2000 _4n,, 2000 s 1004 0 TTmEems T b
1000 _| 600
1 1 1
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1000 _] L
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L+p
800 _g 80 N
[[a+p L+a 730 J Ll \\
— \I/ v
600 _|
L +a
a0 _|[ ¢ «+Snse
L1 | — | | | |
Culnsg; SnS
20 20 60 80 nSe i % T ® P o
mon.% 2 mol%Sn

)] 1))
Sakil 7. CulnSe2-SnSe (1) vo CulnSez-Sn (I1) sistemlarinin faza diagramlar1 (2) vo
mikroborkliyin tarkibdon asililigi (b)
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Cani
CulnSe; 10

Sokil 8. CulnSe,-Sn-Se kvaziticlu sisteminin likvidus sathinin proyeksiyast.
Ilkin kristallasma saholori:1-B-CulnSe,, 2-a-CulnSe,, 3-SnSe;,
4-SnSe,5-Sn, 6-Se

CulnSe;-Sn-Se kvazilclu sisteminin likvidus sathinin proeksiyasi
diargrami qurulmusdur (sok.8).

Likvidus sothinin proyeksiyasi diagraminda 6 ilkin Kkristallasma
sahasi muayyanlogdirilmisdir. Bunlardan qalay va selenin ilkin kristallasma
sahasi praktiki olaraq cirlasmisdir.

Burada hom a-CulnSez-nin, ham ds B-CulnSez-nin ilkin kristallasma
sahalori nin2nzang Xotti Uzro ayrilir. Bu xattin temperaturu ns—n: Uzro
810°C-dan 790°C-ys kimi tadricon asag: diisiir.

Kvazili¢lii sistemin proyeksiya diaqraminda 5 iclii nonvariant
tarazliq prosesi, 6 monovariant oyri askar edilmisdir. CulnSe2-Sn-Se
sistemindo movcud olan nonvariant tarazlhiqlar cadval 2-do gostorilmisdir.

Cadval 2

CulnSe,-Sn-Se sisteminda nonvariant tarazhqlar
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; Torkib, mol%
o Nomaria - peiyatar oreh o c
CulnSe, Sn Se
1 e L<>SnSe+SnSe; - 38 62 625
2 ) L<>SnSe+Se - - ~100 | 220
3 €3 L<>CulnSe,+Se 1 - 99 210
4 €4 L<>SnSe+Sn - 100 - 232
5 es L<>CulnSe;+Sn 2 98 - 220
6 €s L<>a-CulnSe,+SnSe; 6 32 62 615
7 er L<>a-CulnSe,+SnSe 11 45 44 715
8 D, L<>SnSe - 50 50 880
9 D; L<>SnSe; - 33,3 66,7 | 675
10 E: Le>a-CulnSe+SnSe,+Se 1 - 99 210
11 E, L<>a-CulnSe,+SnSe,+SnSe 5 38 57 570
12 Es L<>a-CulnSe,+SnSe+Sn - ~100 - 220
13| my(m:) | Le<>Ls+SnSe - 53(70) | 47(30) | 882
14| my(m;) | Lye>Ls+o-CulnSes 24(2) - 76(98) | 790
15| ms(ms") | La>Li+a-CulnSe; 45(5) | 55(95) - 650
16| my(ms) | Loe>Li+o-CulnSe; 23(12) | 38(46) | 39(42) | 730
17| My(M1) | Lo+SnSe<>Li+a-CulnSe, 8(1) | 22(98) | 70(1) | 650
18 | Mp(M;") | L4+SnSex>Lst+a-CulnSe, | 11(4) | 47(92) | 42(4) | 550
19 Ny L+B-CulnSe,<>a-CulnSe, 64 36 - 810
20 N2 L+B-CulnSex<>a-CulnSe; 35 33 32 800
21 N3 L+B-CulnSex<>a-CulnSe; 21 27 52 790
22 N4 L+B-CulnSex<>a-CulnSe; 30 - 70 800

Qeyd etdiyimiz kimi kvaziucli sistem CulnSez-SnSe vo CulnSe»-
SnSe, diagonal kasiklorin kdmoyi ilo ti¢ tabeli ticbucaga: CulnSe;-Se-
SnSez, CulnSez-SnSez-SnSe, CulnSez-SnSe-Sn ayrilir.

I. CulnSe,-Se-SnSe; sistemi bir cirlasmus tiglii evtektikadan, bir U¢li
monotektik prosesdon vo bir Ggli polimorf kecid ndqtasi ilo xarakterizo
Olunur. Bu tabeli iicbucagin osas hissasini  B-CulnSez-nin ilkin
kristallagmasi tutur. B-CulnSez-nin bir hissasi tobagolosmo altinda bas verir
Vo bu proses~96 mol% Se-a godar davam edir. Burada a-CulnSez-nin ilkin
kristallagmas1 qismon az Yyer tutur vo tobogolosmo ilo olagodar
temperaturdan likvidus ayrisinin meylliyi kaskin doyisir.
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Uclii evtektika ndqtasinds asagidaki proses gedir:

L<>a-CulnSez+SnSex+Se

es-dan Ei-o istigamatlonon monovariant ayri tobagelosma oblastini
kosir va bu zaman Mz(M2)) nonvariant noqtalorinds asagidaki tarazliq bas
Verir:

L4+SnSex<>Ls+a-CulnSe;

[1. CulnSez-SnSez-SnSe sistemi bir t¢glii evtektikasimin olmasi ilo
farglanir. E2 ndgtasinds asagidaki proses gedir:

L<>a-CulnSez+SnSe,+SnSe

Tobogolosmoa bu tabeli Gg¢li sistemin ¢ox clizi bir hissasini tutur.
Burada CulnSe>-yo xas olan sfalerit<>xalkopirit kecidi nznz xotti ilo
sorhodlonmisdir.

I11. CulnSez-SnSe-Sn sisteminin boyik bir sahasini a-CulnSez-nin
ilkin kristallasma sahosi tutur. Ucli evtektika Es CulnSez-Sn kvazibinar
kosiyinin evtektikasi olan es-inki ilo (st-Usto diisiir. Bu tgli sistemda
CulnSnSe; birlosmasi tclin ilkin kristallasma sahasi
muoayyanlosdirilmomisdir. Bunun sobabi CulnSnSez-nin peritektik reaksiya
ilo amola goldiyi sahonin ¢ox olan msMy'es yaxinhiginda ola bilmosidir. Bu
sistemda sfalerit<>xalkopirit kegidi nsns xatti Gzra sarhadlonir.

Beloliklo, CulnSez-Sn-Se kvazit¢li sisteminin likvidus sothinin
proyeksiya diagrami ilk dofo qurulub. Burada non- vo monovariant tarazliq
ayrilari a<>p kecid sorhoddi mioyyanlosdirilmisdir. Proyeksiya sathinin
diagramina osasan belo fikir sdylomok mimkindir ki, o<>B kecidinin
sorhoddi Se—>SnSe;—>SnSe—Sn istigamatinds holledicilori doyisdikca
xalkopirit fazasinin ilkin kristallasma intervali genislonir. Bu iso a-
CulnSez-nin monokristallarinin arintidon kristallasdirmaq tigtin komokgi
madds kimi galay1 vo ya qalayla SnSe arasindaki Xolitalori toklif etmoyo
imkan verir.

Besinci fasilda CulnSez-Pb-Se sisteminde CulnSez-PbSe, CulnSe;-
Pb, CulnSe;-4Se- CulnSe; -4Pb, CulnSez-Se- PbSe, CulnPbSez- PbSe
kosiklori Gizro bas veron fiziki-kimyovi qarsiliqh tosirinin xarakteri hal
diagramlar1 goklindo toqdim edilir. Eyni zamanda bu todgigatlarin
Umumilosdirilmasi naticasi kimi likvidus ssthinin proyeksiyasi diaqrami
verilir.
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CulnSe,-PbSe sistemi bir torofdo polimorf kegidi vo mohdud hall
olmas1 olan evtektik xarakterlidir. Orintilorda polimorf kegid 800°C-da bas
verir. Evtektika 735°C-do vo 72 mol% PbSe torkibdo kristallasir.

CulnSe; — Pb sisteminds miisahido etdiyimiz ikinci izotermik Xatt
675°C-don kecir. vo monotektik tarazliq prosesini gostorir. Burada ikKi
maye fazanin bir-birinds garigmamasi 49-98 mol% Pb qatiliq intervalinda
geyds alinmigdir.

Sistemin evtektikasma aid izotermik kristallasma prosesi 315°C-dan
kecir. Sistemin evtektikasi praktiki olaraq qurgusun otrafinda cirlasib.
Lakin tomiz qurgusunun orimo temperaturuna nisbotdo qeyd olunmus
evtektika temperaturu asagi oldugundan hal diagraminda evtektik
nonvariant ndqtanin tarkibi 99 mol%Pb kimi gostarilmisdir. Qeyd edak ki,
315°C-do miisahido edilon termiki effektlor boyikdirlor. Onlar osasinda
qurulmus Tamman Ttcbucagi da evtektikanin qurgusun otrafinda
kritallagdigin1 gostorir.

Nohayot 650°C-do miisahido edilon izotermik faza kegidlori
peritektik reaksiya ilo yeni birlosmonin omolo galmasini gdstorir. Burada
misahido edilon termiki effektlor zoif olsalar da, onlarm on intensivi
50mol% Pb olan tarkibs uygun galir. Bu torkibs uygun galon birlogsmonin
rasional kimyavi formulu CulnPbSe, kimidir. Todricon soyudulmus
nimunalarde no MQA, na do RFA-nin kémayi ilo bu birlogsmoni tayin
etmok olmur. Bunun sababi homin birlosmonin yalniz miiayyan temperatur
intervalinda movcud olmasidir. Hal diaqgrammda 325°C-do miisahido
edilon izotermik proses yagin Ki, bu birlosmonin asagi davamliliq
temperaturunu gostarir. Belaliklo, bizim torofimizdon ilk dofo kosf edilmis
CulnPbSe; formulali kimyavi birlosms 325-650°C intervalinda davamlidir.
Bu intervalda daha bir izotermik proses geydo alinmisdir. 575°C-ds
miisahido olunan bu proses fiziki-kimyavi analizin faza diaqramlarina aid
qaydalarin1 nazoaro alsaq geyd etdiyimiz yeni birlogsmoanin polimorf kecidi
ilo bagli ola bilar(sok.9a).

Sistemin likvidusu demok olar ki, bir ayridon ibaratdir. Bu CulnSe;
birlosmasinin ilkin kristallasma oyrisidir. 49mol% Pb-o gadar CulnSez—nin
kristallagmast L1 torkibli mayedon, sonraki qatiliqlarda iso L2 torkibli
mayedon bas verir. ~35 mol% Pb—o kimi CulnSex—nin sfalerit
modifikasiyasi, sonra iso evtektikaya godor xalkopirit modifikasiyasi
kristallasir. a-CulnSez—nin ilkin kristallasmasinin bir hissasi, 49-99 mol%
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Pb qatiliq intervalinda tobagolosmo altinda bas verir.

CulnSe;:4Se - CulnSez-4Pb sistemi geyri-kvazibinardir. Onun
likvidusu yalniz CulnSe, birlogsmosinin ilkin kristallasmasindan ibaratdir.
CulnSe24Se torofdon B-CulnSez, CulnSe>4Pb torofdon iso a-CulnSe;

kristallasir.

Hu, MPa
2000

2000k4a s
10001 ______
300 A 150
100 g O
1000 doq_ |

800 ¢7°

675 \
650 \
6004 ———_! 580_ a+B-CulnPbSe, Lo+B-CulnPbSe, |

Lz+a-CulnPbSez
at+a-CulnPbSez

325 3275

31 Lo+ %l’
2001

400

a+Ph 100 a+PbSe+Se
: S 20 40 ' 60 ' 80  phse
CulnSe 20 0 en 8 P CulnSe,-Se mol% PbSe

a) b)
Sakil 9. CulnSex-Pb (a) vo CulnSez-Se- PbSe (b) sistemlarinin faza diagramlari

CulnSe,-Se—PbSe sistemi geyri-kvazibinardir. Onun likvidusu
CulnSe2 va PbSe-nin ilkin kristallasma ayrilorindan ibaratdir. Bu ayrilor 67
mol% PbSe torkibds Kkasisir. 67-100 mol% PbSe qatiliq intervalinda iso
CulnSez-nin ikinci kristallasmasi 700°C-do izotermik bas verir. Sistemdo
600°C-do miisahids edilon ikinci izotermik proses CulnSe,-Se sisteminda
geyds alinmig monotektik proseslo oslagadardir. Bu proses 6z baslangicini
CulnSez-Se sistemindo 800°C-do miisahido edilmis ikili monotektik
prosesdon alir vo sistemdo PbSe-nin miqdar1 ¢oxaldiqca, temperatur
tadricon 600°C-a godor diisiir (sok.9b).

CulnSe,-Pb-Se sisteminin likvidus sothinin proyeksiyasi diaqgramini
Pb-Se,  CulnSe;-PbSe,  CulnSez-Pb,  CulnSe;-Se,  CulnSe;-4Se-
CulnSe2-4Pb, | CulnSez-Se | -PbSe vo | CulnPbSez | -PbSe sistemlorindan
gotiiriilmiis malumatlar asasinda qurulmusdur (sok.10).
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Sakil 10. CulnSe2-Pb-Se sisteminin likvidus sothinin proyeksiyasi.
Ilkin kristallasma saholori: 1-a-CulnSez; 2-B- CulnSe;; 3-PbSe;
4-CulnPbSe;.

Bunlardan birinci ligii  kvazibinardir, digorlori  isa  geyri-
kvazibinardirlar. CulnSe.-PbSe - kvazibinar kasiyi CulnSe>-Pb-Se
kvaziliglii sistemi iki tabeli tigbucaga boliir: CulnSe.-PbSe-Se vo CulnSe;-
PbSe-Pb ii¢cbucaqglarma. Bu tabeli iigbucaqlar tutduglar1 qatiliq sahslaring
gOra barabardir, lakin onlarda bas veran fiziki-kimyavi proseslor forglonir.
Moasalan, har iki tabeli Ggll sistemdo maye fazada tobagalosma sahalori
tapilmigdir  vo  ikili kristallasman1  (a-CulnSe,+PbSe) ifado edon
monovariant ayri bu tobogolosmo sahalorinin kosir. Kosisma ndqtalori
nonvariant olub 4 fazali monotektik proseslori ifado edir. Bu nonvariant
nogtalorin torkiblori vo tarazliq temperaturlar1 yuxarida adlar1 ¢okilon
geyri-kvazibinar kasiklarin kdmayi ilo toyin edilmisdir.
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Hor iki sistemdo kristallagma evtektik xarakterli olduqlarindan
umumi U¢li sistemds 2 iiclii nonvariant evtektik tarazliq olmali idi. Lakin
Pb-Se, CulnSez-Se va CulnSez-Pb sistemlorinds binar evtektikalar praktiki
olaraq cirlagsmis olduglarindan axtarilan 2 ii¢li evtektika da cirlasmisdir.

Cadval 3.

CulnSe»-Pb-Se sisteminda nonvariant tarazhqlar

Ne | Nonva- Reaksiyalar Tarkib, mol.% t,°C
rrwlgg':slsr CulnSe;| Pb Se

1 |& L<> CulnSe; + Pb 1 99 - 315
2 | e L<>PbSe+Pb - 100 - 327
3 |es L<>PDbSe +Se - - 100 220
4 |eq L<> CulnSe +Se - - ~99 | 210
5 |65 L<>CulnSe,+ PbSe 16,28 | 41,86 | 41,86 | 735
6 | p: Lo+0<¢> aCulnPbSe; 2 98 - 650
7 | D1 L« PbSe - 50 50 1080,7
8 |E L<>a-CulnSe,+PbSe+Se - - ~100 | 220
9 | E L a-CulnSex+PbSe+Ph - ~100 - 315
10 | Py Lo+a<>aCulnPbSe,+ PbSe 1 98 1 625
11 | my(m*) | Li<sLo+a-CulnSe; 51 49 98 675
12 | my(m2*) | Lo>Ls+a-CulnSe; 29(~0) - 71(~100)| 800
13 | my(ms*) | Lo<>Ls+ PbSe - | 26(~0)[74(~100)| 678,3
14 | My(M1*) | Lo+CulnSe;<>Li+a- PbSe | 13(2) | 69(97)| 18(1) | 650
15 | M2o(M2*) | Lo+CulnSex<>L 3+ PbSe 8(1) | 19(1) | 73(98) | 600
16 | m L+B-CulnSe<»>a-CulnSe, | 65 35 0 820
17 | n L+B-CulnSe;<»>a-CulnSe; 29 35 36 800
18 | ns L+B-CulnSex<»>a-CulnSe, | 12 16 72 800

Sistemdoa 5 binar evtektik (e1,e2,e3,e4,€5), 2 Ucli evtektik (E1,E2), bir
binar peritektik (p1), bir Ucli peritektik (P1), bir distektik vo bir nego
monotektik tarazliq ndqtalori askar edilmisdir (cod.3). Ucli evtektikalar
selen vo qurgusun yaninda cirlagmisglar.

Burada hom a-CulnSez, ham do B-CulnSez-nin ilkin kristallasma
sahalori ninznz toyin edilmisdir.
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VI fasil a-CulnSez-nin elektrofiziki xassalorine IVA qrup
elementlorinin tasirinin tadgigino hasr olunub. Malumdur ki, CulnSe;
defekt qurulusludur. Bu defektlor kristallik diytinlords bosluglar (Vcy, Vin,
Vse) Vo stexiometriyadan artiq migdarda mis vo indium atomlar1 xalkopirit
gofosinin diyunlorinds moxsus olduqlar1 yerlords deyil, biri digorinin
yerinda ola bilor. Belo defektlor elektrokimyavi aktivdirlor va birlasmanin
elektrofiziki xassalorinin formalasmasina holledici rol oynayir. Digor
torofdon bir ¢ox todqiqatlarin noticalori gostarir Ki, bir ¢ox konar asqar
elementlor CulnSez birlogsmasinin elektrofiziki xassalorino praktiki olaraq
tosir gostarmir.

Dissertasiya isindo kémoakgi halledici madds (flyiis) kimi gotiiriilmiis
germanium yarimqrupu elementlori vo onlarin selenidlorinin  CulnSe;
birlosmasi ilo qarsiligl tasirinin naticalori miizakirs edilir. Gostorilir ki, bu
qarsiligl tasirinin bir gismi sado evtektik xarakterlidir. Yalniz CulnSe>—
SnSe vo CulnSe>—PbSe sistemlorindo xalkopirit fazasi osasinda otaq
temperaturunda 2 mol%-o goadar bark mohlul sahslari agkar edilmisdir.

Molumdur ki, monokristallarin asagi temperaturda yetisdirilmasi vo
ya daha mikommoal quruluslu faza almaq tgiin istifado edilon hoalledici
maddalora goyulan ikinci tolob onlarin asas maddonin funksional
xassalarina moanfi tasir gostarmamoalaridir. Talob olunan bu sorti arasdirmaq
Uclin CulnSez-SnSe va CulnSe,—PbSe sistemlorindon a-CulnSe, osasinda
bork mohlul sahslarindon goétiiriilmiis niimunalorin 300-800K temperatur
intervalinda elektrik kegiriciliyinin temperatur asililig1 6l¢tilmiisdiir (sok.11,
sok.12).

Gorlndiyd kimi nimunalorde moxsusi kegiricilik sahasino kegid
temperaturu praktiki olaraq doyismozdir. Asqarlarin aktivlosmo enerjisi vo
qadagan olunmus zonanm eni ¢ox ciizi doyisir.
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Sokil 11. CulnSe2)1x(SnSe)x torkibli xolitolorin  xtsusi elektrik
keciriciliyinin temperaturdan (a) vo gadagan olunmus zonalarinin
torkibdon asililigi (b).Torkib: 1-CulnSe;; 2- x = 0,005; 3- x = 0,015
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Sokil 12. CulnSe;)1x(PbSe)x bork  mohlullarmin  xtisusi  elektrik
keciriciliyinin temperaturdan: 1-CulnSez; 2-x = 0,005; 3-x = 0,015 (a);
CulnSe2)1x(PbSe)x bark moahlullarmin  gadagan olunmus zonalarinin
torkibdon asililig (b).

Sakildoki ayrilora goro hesablanmis qadagan olunmus zonalarin eni
bark mohlul sahasinds ¢ox az—0,97 eV-dan 0,96 eV-a godor azalir. Elektrik

keciriciliyinin giymatinds nazars ¢arpacaq doyisilik olmur.

Volt-amper xarakteristikasini 6lgmok Uc¢iin ham tamiz CulnSez, hom
do (CulnSe; asasinda bark mohlullar eyni rejimds sintez vo termiki emal
edilib. NUmunolarin otag temperaturunda xdisusi migavimatlori togribon 4-
5 Om'sm Vo elektron tip kegiriciliys malik olub. Onlardan &lgt Ggin
qalmligit ~3 mm olan silindrik I6vhalor hazirlanmigdir. Qalinliq
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istigamatindo yaradilan gorginlik diiskiistinii artirmaqla (0+15V) amolo
golon coroyanin miqdar1 Slgiilmiisdiir. Alman naticalor grafik soklindo
tortib olunmusdur (sok.13, sok.14)

T | T | T
5 10 uv
Sakil 13 . (CulnSey)1x(SnSe)xtarkibli xalitalorin volt-amper
xarakteristikas1: Tarkib, mol% SnSe; 1-CulnSe;; 2-x=0.01; 3-x=0.015

5 ‘ lb u,v

Sokil 14. (CulnSez)1x(PbSe)x torkibli  xalitolorin  volt-amper
xarakteristikasi. Tarkib, mol% PbSe: 1- CulnSe,; 2-x=0.01; 3-x=0.015

Olgli xatast tartibinds (CulnSez)1x(SnSe)x Xslitalorinin volt-amper
xarakteristikasit 10-12 V gorginliya kimi geyri-xotti doyisir, sonra iso
coroyan artimit gorginlikdon xotti doyisir. Bark mohlul sahasinds (2 vo 3
sayl nimunalords) volt-amper xarakteristikasinda (10-12 V-a godar) geyri-
xattilik amsalt SnSe va PbSe-nin hall olan miqdar1 artdiqca azalir.

Tacriibi qurulmus qrafiklordon bels natico ¢ixartmagq olur ki, SnSe vo
PbSe CulnSe: ilo bark mohlul amala gotirmosine baxmayaraq xalkopirit
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fazasiin elektirik kegiriciliyino ciddi tesir gdstormirlor vo ona goro do
onlar a-CulnSez-nin maye orintidon bir basa kristallagdirilmasi iigiin
holledici flyis rolunu oynaya bilarlar.

OSAS NOTICOLOR

1. DTA, RFA, mikroqurulus analizi vo mikrobarkliyin 6lgtilmasi tisullari ilo
CulnSe>-Me-Se  (Me-Ge,Sn,Pb)  kvazilclii  sistemlords  fiziki-kimyavi
qgarsihiqh tosirin xarakteri mioyyon edilmis, 16 kosiyin T-x diaqrami, ii¢
kvaziucli sistemin likvidus sathlarinin proeksiyasi diaqramlari qurulusdur.

2. CulnSe>-Me-Se (Me-Ge,Sn, Pb) kvaziugli sisteminin likvidus sathi
binar sistemlordo mdvcud olan komponentin (~ a-CulnSez, B-CulnSe,
Me, MeSe, MeSe;, CulnzSes, CulnsSeg vo Se) ilkin kristallasma
sahasindan ibarotdir. (Biitiin hallara selenin ilkin kristallasma sahasi
cirlagib). Sistemdo ilkin kristallasma sahalori bir-biri omolo gotirdiyi
monovariant tarazliq oyrisi Vo nonvariant tarazliq noqtesi tayin
edilmigdir. Mono- Vo nonovariant proseslorin koordinatlar1 tayin
edilmisdir.

3. Todgiq edilon sistemlordo CulnSe, osasinda otaq temperaturunda
maksimum 2 mol% SnSe(PbSe) holl olma sahosi askar edilmisdir.
CulnSe,-GeSe sisteminda hoall olma yoxdur.

4. CulnSe; - Sn(Pb) - Se sistemlorindo rasional torkibi CuSn(Pb)InSe;
uygun goalon dordli birlosmolor askar edilmisdir: CuSnInSe; birlogsmasi
peritektik reaksiya ilo amoalo galir vo mioyyan temperatur intervalinda
movcuddur.

5. (CulnSe2)1x(MeSe)x bark mohlulunun xisusi elektrik kegriciyinin
temperatur asililigina osason miayysn edilmisdir ki, germanium
yarimqrupu elementlorinin -~ xalkogenidlori ilo asqarlanmis bork
mohlullarin ~ xtsusi elektirik kegiriciliyi  vo qadagan olunmus
zolaglarinin eni praktiki olaraq doyismir.

6. Bork mohlul sahalorindon niimunalarin volt-amper xarakteristikas1 geyri-
Xottidir.

7. CulnSe>-Me-Se (Me-Ge,Sn,Pb) sistemlords a- CulnSez-nin kristallarini
bir baga maye fazadan yetisdirmoak iiciin selen, germanium yarimqrupu
elementlori vo onlarin selenidlori kdmokgi madds kimi istifado edilo
bilor.
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