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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhgl. Misin xalkopirit quruluslu ti¢lii xalkogenidlari,
xiisuson, CulnSe, birlogsmasi yiiksok fotohassasligi ilo bir ¢cox tadqiqatci-
larin digqgstini calb edir. Har il CulnSe,-nin vo onun asasinda bork moh-
lullarin legirlonmis kristallarinin Syronilmaesi ilo olaqoadar yiizlorls elmi
moagqalalor derc olunur. Misin {iglii xalkogenidlsrine bir ¢ox Beynslxalq
konfranslar vo simpoziumlar hasr edilmisdir. Onun bark mohlullar1 asa-
sinda hazirlanmig fotoelementin yer goraitindos f.i.a. 19%-o ¢atdirilmigdir.

a-CulnSe, birlogmasinin qadagan olunmus zonasinin eni AE = 0,97
eV- dur. Molumdur ki, Yer sothinds gilinaes spektrinin maksimal udulmasi
gadagan zonasinin eni ~1,1 eV olan maddslerin sathindo bas verir.
CulnSe, —ds AE-ni bu qiymoto catdirmaq yollarindan biri onun gadagan
olunmusg zonasimin eni daha bdyiik olan birlosmalarlo legirlonmasi va ya
bork mohlullarmin sintez edilmasidir. Son illorde Culn;Ga,Se, (CIGS)
bork mohlullar1 yeriistii energetikada bu istigamotdo asas material kimi
genis istifado edilir. Umumiyyotlo, CulnSe, osasinda yiiksok effektliyo
malik giines elementlari yaradilmasi bu giiniin aktual masalolorindondir.
Azorbaycanda da bu istigamotdo miioyyan islor goriilmokdadir. Olkomizin
tabii iglim soraiti giinas elementlorindan istifads etmokls istilik vo elektrik
enerjisinin istehsalin1 artirmaga genis imkanlar agir vo dovlst saviyyesindo
giinag enerjisinin istilik va elektirik enerjisine ¢evrilmasi ilo slagadar bir
sira layihalor hoyata kegirilir.

Boazi 3d elementlarinin CulnSe,-nin fiziki-kimyovi xassalaring, xiisu-
san, onun elektrik vo maqnit xassalorins tasirinin todqiqi materialsiinasliq
baxmmindan bdyuk shamiyyato malikdir. CulnSe; birlogmasine xromun to-
siri ilo alman yeni fazalar yiiksoktemperaturlu maqnit materiallar1 kimi
forgonir. 3d-elementlorinin CulnSe,-nin xalkopirit modifikasiyasi ilo ama-
la gotirdiyi yeni fazalar da bu baximdan maraq kasb edir. Manqan va do-
mir fosilesi elementlorinin CulnSe; ilo qarsiligh tosirinin 3d toboagesinin
elektronlarla doyma deracasindon asili olaraq forqli olmasi alinan faza-
larin xassalorinin Mn—Ni istigamatinds keyfiyyoat vo komiyyatco doyis-
masino sobob olur. Ehtimal edilir ki, manqamn istiraki ilo alman bork
mohlullarin fotohassasligi daha yiiksok ola bilar.

Domir fasilosi elementlorinin yiiksok elektrik kegiriciliyinoe malik
olmasi a-CulnSe, osasinda askar edilmis bork mohlullarda da xiisusi
miigavimatin azalmasia sabab ola bilor. Ona gére do mangan vo domir
ailasi elementlarinin CulnSe,-ya tasirinin tadqiqi aktual hesab edils bilar.

Isin magsadi. Isin mogsodi Cu-In-Me-Se (Me-Mn, Fe, Co, Ni)
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sistemlarinin CulnSe,-MeSe-In,Se; kvazili¢lii miistovilari lizrs faza taraz-
liglarini tadqiq etmaklo CulnSe, asasinda yeni qeyri-stexiometrik fazalarin
askar edilmasi, onlarin alinmasinin elmi asaslarinin iglonmasi, bazi fiziki-
kimyavi va fiziki xassalorinin dyronilmasi olmusdur.

Bu mogsade ¢atmaq ligiin garsiya asagidaki mosalalor qoyulmus va
hall edilmisdir:

- CulnSe,-MeSe-In,Se; (Me-Mn, Fe, Co, Ni) kvaziii¢lii sistemlarinda
faza tarazliglarimin todqiqi, onlarin faza diagramlarinin CulnSe,-MeSe
konar kvazibinar sistemlarinin, bir sira daxili politermik kasiklorinin va
otaq temperaturunda izotermik kasiklarinin qurulmast;

- Tadqiq edilon sistemlords askar edilon - CulnSe, asasinda bork
moahlullarin homogenlik saholorinin toyin edilmasi, onlarin fordi sokilde
alinmast;

- Cu’ ion kegiriciliyina malik bork elektrolitli EHQ iisulu ilo misin
selenoindatlarinin termodinamiki xassslorinin dyronilmasi;

- a-CulnSe, ssasinda bark mshlullarin elektrofiziki xassalorinin (xdi-
susi elektrik kegiriciliyinin, termo-e.h.q.amsalimin va istilik kegiriciliyinin
temperaturdan asililiginin) olgiilmasi.

Elmi yeniliklar. Dissertasiya iginds asagidaki mithiim yeni elmi noti-
color almmugdir:

- CulnSe,-MeSe (Me-Mn, Fe, Co,Ni) kvazibinar sistemlarinin T-x
diagramlar1 qurulmus, bu sistemlorde CulnSe, birlogsmosi ossasinda, o
climlodon, onun agagitemperaturlu xalkopirit modifikasiyasi asasinda ge-
nis bark mohlul sahslori agkar edilmisdir;

- CulnSe,-MeSe-In,Se; (Me-Mn, Fe, Co,) kvaziliglii sistemlarinin
faza diaqramlarinin bir sira politermik vo otaq temperaturunda izotermik
kasiklori, hamginin likvidus sathlerinin proeksiyalar1 qurulmus, fazalarin
ilkin kristallasma vo homogenlik sahslori, mono-ve nonvariant tarazliqg-
larn tiplari vo koordinatlari tayin edilmisdir.

- Tadqiq edilen kvaziiiglii sistemlordo CulnSe, asasinda bark moh-
lullarin polimorf kegidlerinin xarakteri vo temperaturlart miloyyon edil-
misdir.

- CwRDbCLI; bark elektrolitli EHQ iisulu ilo Cu-In-Se sistemi
Cu,Se-In,Ses-Se qatiliq sahasinds tadqiq edilmis, CulnSe,, Culn;Ses va
CulnsSeg birlogsmoalarinin standart amoalogolmo termodinamiki funksiyalar
va standart entropiyalar1 toyin edilmisdir.

- o-CulnSe, asasinda bark mohlullarin bazi elektrofiziki xassolori
Ol¢lilmiis, xiisusi elektrik kegiriciliyinin, termo- e.h.q.omsalinin va istilik
kegiriciliyinin temperatur asililign vo termiki gadagan olunmus zonanin
eni tayin edilmisdir.
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Isin praktiki ohomiyyoti. Dissertasiya isindo fotohossas a-CulnSe,
birlosmosi asasinda alinmis bark mohlullarin da fotoelektrik xassalorino
malik olmasi1 gozlenilir.Miivafiq fiziki 6lgmoalorden sonra totbiqi baximdan
daha optimal xassalora malik bark mohlul torkiblori agkar edils bilor. Tarki-
binds kecid elementlori olan homin bark mohlullar maqnit materiallar1 kimi
do maraq kasb edir.Aparilan fiziki 6lgmalar bazi niimunslorin termoelektrik
xassolorine malik olmasini gdstormisdir. Hazirda bu fazalar AMEA-nin
Fizika Institutunun bir qrup amoekdas1 torofindon sistematik todqiq edilir.

Qurulmus faza diaqramlar1 CulnSe,-MeSe-In,Se; (Me-Mn, Fe, Co,
Ni) sistemlorindo agkar edilon yeni qgeyri-stexiometrik fazalarm alimma-
simin fiziki-kimyavi asasin1 togkil edir va bu magsadls istifade edila bilar.
Faza diagramlar1 vo araliq fazalarm fundamental termodinamiki funksiya-
lar1 qiymstli elmi molumatlar olub miivafiq informasiya banklarma vo
sorgu kitablarina daxil edils bilar.

Dissertasiya isinds alinan bazi naticalor respublika ali moktablorinds
“Fiziki-kimyavi analiz”, “Qeyri-iizvi materialsiinasliq”va s. xiisusi ixtisas
fonlarinin todrisinds istifads edils bilar.

Isin aprobasiyasi. Dissertasiya isinin osas noticoleri asagidaki elmi
konfranslarda moruze vo miizakiro edilmisdir: “Fiziki-kimyovi analiz vo
geyri-iizvi materialsiinasliq” IX Respublika elmi konfransi (Baki, 2004 ); VIII
Ulusal Kimya kongresi (Qars, 2004);“Yiiksok tomiz maddolor vo
materiallar” XIII Beynolxalq elmi konfransi (Nijniy Novqorod, 2007);
“Kondenslogmis miihitlords vo fazalar sorhadinds bag veran fiziki-kimyovi
proseslor” IV vo VI Umumrusiya elmi konfranslar1 (Voronej, 2008, 2012);
“Energetikanin texniki vo fiziki problemlori” V Beynolxalq konfransi
(Bilbao,2009); “Funksional materiallarm qurulus va terkibinin todqiqat
metodlar’” I Umumrusiya elmi konfransi (Novosibirsk, 2009); “Bioloji
nazariyyslorin aktual problemlori” II Beynoalxalq Konfrans (Ganca, 2011);
“Umumi vo tatbiqi kimya” iizra XIX Mendeleyev qurultay1 (Volqograd,
2011);Umummilli Lider H.9.8liyevin anadan olmasimin 90-c1 ildéniimii-
no hosr olunmus I Beynolxalq kimya vo kimya miihondisliyi konfransi
(Bak1,2013), gonc alimlorin, aspirantlarin “Kimya vo nanomateriallar”
{izro VII Umumrusiya Mendeleyev qurultay: (Sankt-Peterburqg, 2013).

Nosr olunmus asarlor. Dissertasiya movzusu iizra 24 elmi asar, 0
climlodon, 14 maqals va 10 tezis ¢ap olunmusdur.

Dissertasiyamin qurulusu. Dissertasiya giris, 5 fasil, 33 cadval, 48 sokil,
naticalor, 228 adda istifado edilmis odobiyyat siyahisindan ibarat olub 168
sohifs hacmo malikdir.



Isin asas mazmunu

Dissertasiya iginin girig hissasindo mévzunun aktualligi, moagsadi, elmi
yeniliyi va praktiki shamiyyati asaslandirilmigdir.

Birinci fasildo Cu(In)-Se vo Me-Se (Me-Mn, Fe,Co,Ni) sistemlo-
rinds faza tarazlhiglar1 va birlosmalorin fiziki-kimyavi vo termodinamiki
xassalorinin dyranilmasing hasr olunmus islorin icmali verilimisdir. Cu,Se
— In,Se; sisteminin adobiyyatda miixtalif todqiqatcilar torafindon verilon
hal diagramlart miiqayisali sokilds analiz edilmis, tadgigat obyektlorinin
secilmasi asaslandirilmigdir.

Ikinci fasil dissertasiya isindo istifadoe olunan sintez vo fiziki —kim-
yovi tadgiqat metodlarmin qisa sorhino hosr edilmisdir. Isdo niimunolor
hazirlanarken yliksok tomizlik doracesine malik olan elementlordon: elekt-
rolitik mangandan, reduksiya edilmis tomiz domirdon, MO markal elekt-
rolitik misden, Mu-000 markali indiumdan, kobalt-karbonilin (Co,(CO)s)
termiki parcalanmasindan alinan elementar kobaltdan, H1 markali
elektrolitik nikeldon, OCUY-17-3 markali selendon istifads edilmisdir.

Todgiqatlar DTA (HTP-72 pirometri; H-307/1 markali ikikoordi-
nathi potensiometr), RFA (JIPOH-2; “BrukerD 8 ADVANCE” difrakto-
metrlori), mikroqurulus analizi (ITMT-3 cihazi), mikrobarkliyin (ITMT-3
cihazi), va (-) Cu (bark) | CusRbCl3J5(bark) | (Cu xalitads) (bark)(+) (1)
tipli qatiliq elementinin elektrik harokat giivvasinin 300-430 K temperatur
intervalinda 6l¢iilmasi ilo aparilmisdir.

EHQ 6lgmoalarinin naticalori on kigik kvadratlar iisulu ilo islonmis

\C
/2

E=a+bTe:[s2/n+SAT-TY 1S (1-T))]
tonliyi soklinde verilmigdir. Burada n- E vo T -nin qiymatlori ciitlerinin

say1; T -orta temperatur, t-Stiident kriteriyasi; S-standart konaragixmadir.

Uciincii fasildo CulnSe,-MeSe-In,Se; (Me-Mn,Fe,Co,Ni) kvaziiiglii
sistemlorinds bag veron fiziki-kimyavi qarsiligh tesirin xarakteri miioyysn
edilmis vo amoalo golon fazalarin boazi fiziki-kimyovi xassalori dyronil-
misdir.

Miisyyan edilmigdir ki, bu sistemlorin CulnSe,-MeSe yan toraflori
evtektik tipli T-x diagramlarina malikdir.Onlarda CulnSe, birlogsmasinin
har iki modifikasiyasi asasinda genis bork mohlul saholori amolo golir
(sok.1).

Cadvall-ds CulnSe,-MeSe sistemlorinds evtektikalarm koordinatla-
r1, CulnSe, asasinda doymus o vo p-bark mohlullarmn torkiblori verilmisdir.
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Birinci iki sistemdo a«>p kegidi miivafiq olaraq 652°C, 24 mol%
MnSe va 665°C, 20 mol% FeSe koordinatlarinda minimumla bas verir.O
biri sistemlordon forqli olaraq CulnSe,—NiSe sisteminds 950°C tempera-
turda monotektik tarazliq yaramr va 35-80 mol% NiSe qatiliq intervalinda
maye fazada tabagolosmo bas verir.

Cadval 1.
CulnSe, -MeSe (Me -Mn,Fe,Co,Ni) sistemlarinds bark mahlullarin
homogenlik saholori va evtektikanin koordinatlar

Evtektika Bork mohlullar

Sistem t,°C Torkib p- faza o- faza

mol%

MeSe mol%MeSe | t,°C mol% t,°C

MeSe

CulnSe, —-MnSe 950 55 45 952 46 600
CulnSe, —FeSe 880 77 43 880 28 600
CulnSe, —CoSe 950 68 34 950 22 600
CulnSe, —NiSe 835 85 5 790 <1 600

Bork mohlullarda tetraqonal gofaes parametrlori monoselenidlorin
hall olmast ilo ¢ox az dayisir. Mas., (CulnSe; )54 (MnSe)g 46 bork mahlulu
tciin a= 0,5803; ¢ = 1,1642 nm, (CulnSe; )ogo (FeSe)o o bark mohlulu
tgiin a = 0,5772; ¢ = 1,1615 nm, (CulnSe; )o9 (CoSe)o; bork mohlulu
ticlin iso @ = 0,5761; ¢ =1,1602 nm-dir.

CulnSe,-MeSe-In,Se; (Me-Mn,Fe) kvaziliclii sistemlorinin daxili
politermik kasiklori olan CulnSe,-Mnln,Ses vo CulnSe,-Feln,Se, kvazibi-
nar sistemlorinde do ilkin komponentlor asasinda genis bork mohlul
saholori agkar edilmisdir(sok.1). Birincide a<«p faza keg¢idi evtektoid
olaraq bas verir. B oty evtektoid par¢alanmasi 590°C-ds bas verir. Bu
temperaturda o -bark mohlul sahasi 38 mol% Mnln,Se,, 300°C —do iso
32 mol % Mnln,Se, toskil edir. Sonuncunun tetraqonal qofos parametrlori
a=0,581; ¢=1,157 nm-dir, mikrobarkliyi iss 2200 MPa-dan (tomiz o-
CulnSe,) 2800 MPa-a gadar artir.

Genis hollolma sahoasi, hamginin, CulnSe, - Feln,Se; kvazibinar
sisteminda do askar edilmisdir. a-CulnSe, asasinda hallolma otaq tempe-
raturunda 25 mol% Feln,Se, togkil edir. o« polimorf keg¢idi minimumla
615°C-ds va 23 mol% Feln,Se, torkibinds bag verir.

a-bark mohlul sahslorinds CulnSe, xalkopirit fazasinin para-
metrlori @ oxu istigamatinds bir gador azalir (¢=0,577; ¢=1,162nm ), bu
iso mikroborkliyin 2200-don 2900MPa-a godar artmasina sobob olur. Bu
tendensiya biitiin tadqiq olunan sistemlordo miigahids edilir.
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600 600

T T T T 400 —

CulnSe, 20 40 CulnSe; 20 40
e -
Moit % MnSe CulnSe, CoSe

T T
CulnSe, 20 40 CulnSe, 20 40

—_—
Mo % MnIn,Se, Mo % Feln,Se,

Sokil.1. CulnSe,-MnSe a), CulnSe,-FeSe b), CulnSe,-CoSe ¢), CulnSe,-
Mnln,Se, d), CulnSe,-Feln,Sey e) sistemlorinin faza diaqgramlarinin
fragmentlori.

CulnSe, -MeSe- In,Se; (Me -Mn, Fe) sistemlorinds monovariant
tarazliq oyrilerinin vo nonvariant ndqtslorin koordinatlarin1 miioyyanlos-
dirmok, sublikvidus hissasinds heterogen sahalari toyin etmoak iiglin onlar
[0,5CulnSe, 0,5In,Se;] - Meln,Sey, [0,5CulnSe;-0,5MeSe]-Meln,Se, vo
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[0,5CulnSe, 0,5In,Ses]-[0.5CulnSe,-0,5MeSe] politermik kosiklori {izro
tadqiq edilmisdir.CulnSe,-CoSe-In,Se; sisteminin isa e;-In,Se; daxili
kasiyi dyronilmisgdir.

CulnSe,-MnSe-In,Se; kvaziliglii sistemindo nonvariant tarazliglarin
tiplari va koordinatlari cadval 2- da verilir.

Kvaziiiglii sistemin subsolidus hissasinds faza sahslorini miioyyon-
losdirmok moagsadi ilo onun faza diagraminin otaq temperaturunda izoter-
mik kosiyi (sok.2) qurulmusdur.Borkfaza tarazliqlar1 diagrami bark halda
faza saholorinin yerlogms ardicilligini aydin sokilds oks etdirir.

MnSe

CulnsSesta'+y \

CulnsSegta’

Sakil 2. CulnSe,-MnSe-In,Se; sisteminin faza diaqgraminin otaq tempe-
raturunda izotermik kasiyi

CulnSe,-MnSe-In,Se; sisteminin likvidus sothinin proeksiyasi (sok.3)
MnSe, CulnsSeg birlosmalarinin va CulnSe; asasinda  fazanin, MnIn,Se,
osasinda y fazanin, In,Se; asasinda o' fazasinin, Culn;Ses asasinda 6 faza-
nin ilkin kristallagmasini oks etdiron 6 sahadon ibaratdir.

Sokildon goriindiiyii kimi an bdyiik ilkin kristallasma saholori f3, y
vo MnSe-o aiddir. Sistem iki tabeli {i¢lii sistemoa: CulnSe,-MnSe-
Mnln,Se; va CulnSe,-Mnln,Ses-In,Se; boliiniir. Birinci tabeli sistem ev-
tektik tiplidir.Onda bir nonvariant (E;) ve lic monovariant evtektik tarazliq
agkar edilmisdir. Bu hissonin subsolidusunun RFA vo MQA analiz
naticolori yeni individual birlogsmoenin amals golmodiyini gosterir
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MnSe

CulnSe; 20 40

60

" pyp2

4 In,Se;

Sakil 3. CulnSe,-MnSe-In,Se; sisteminin likvidus sathinin proeksiyasi.
Ilkin kristallasma saholori:1-CulnSe, (B), 2-MnIn,Se, (y), 3-MnSe, 4-
In,Ses(a'), 5-CulnzSes(d) , 6-CulnsSes.

Cadval 2

CulnSe,- MnSe -In,Se; sisteminds nonvariant tarazliqglar

Nonvar. Tarazliq Tarkib, mol% Tempera-
ndqte MnSe | In,Se; | CulnSe, tur, °C
D LD > MnIn28e4 50 50 - 920
€1 |L < B(CulnSe,)+ MnSe 55 - 45 950
e, |L < y(MnIn,Ses) +MnSe 34 66 - 890
e; |L e a'(In,Se;)ty 66 34 - 790
es |Le o'+ CulnsSeg - 97 3 872
e&s |Lo Bty 39 41 20 810
E;i |L< B+ v+ MnSe 48 30 22 775
E, |Le o' +vy+ CulnsSeg 28 65 7 780
p1 |L+B < 8(CulnsSes) - 79,4 20,6 910
p2  |L+ 3 < CulnsSesg - 82 18 900
P, |[L+B<y+38 25 57 18 795
P, |L+6 < y+ CulnsSeg 26 62 12 785

Qeyd: B- vo o'- miivafiq olaraq CulnSe, vo In,Se; birlogsmalorinin
yiiksoktemperaturlu modifikasiyalar1 asasinda; y- Mnln,Se4 osasinda; o -
Culn;Ses asasinda bork mohlullardir.
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CulnSe,-Mnln,Ses-In,Se; alt sistemi iso komponentlorin daha miirakkob
qarsiligh tesiri ilo saciyyslonir vo burada bir swra non- (P;,P,,E;) vo
monovariant (p;P;, esPy, P1P,, paP2, esEs, PoE,, e3E»), peritektik vo evtektik
tarazliq proseslori agkar edilmigdir.

Cadval 3
CulnSe,- FeSe -In,Se; sisteminds nonvariant reaksiyalar
Nonvariant Tarazliq Torkib,mol% Temperatur,
noqto CulnSe, | FeSe | In,Se; oc
D Lp < Feln,Se, - 50 50 950
e L—B(CulnSe,)+38'(FeSe) 23 77 - 880
€ L & y(Feln,Sey) +3' - 69 31 830
[ L & o'(In,Se;) + v - 32 68 800
€4 L CulnsSeg + o' 3 - 97 870
es Lo Bty 15 43 42 900
E, Lo B+ y+ 9 15 63 22 770
E, Lo o' +y+CulnsSeg 5 24 71 775
1 L+B—3 (Culn;Ses) 20,6 - 79,4 910
P2 L+ 6 « CulnsSeg 18 - 82 900
P L+Boy+3d 11 20 69 800
P, L+ 6 & v +CulnsSeg 7 22 71 780

CulnSe,-FeSe-In,Se; sisteminds bas veran fiziki-kimyavi ¢evril-
molor CulnSe,-In,Se;, In,Ses-FeSe, CulnSe,-FeSe vo CulnSe,-Feln,Se,
kvazibinar kasiklorinin va [0,5CulnSe;-0,5In,Se;]-Feln,Sey, [0,5CulnSe;:
0,5FeSe]-Feln,Se,4 va [0,5CulnSe;-0,5In,Se;]- [0,5CulnSe,- 0,5FeSe] geyri-
kvazibinar kesiklorinin komaoyilo aragdirilmigdir.Bu kasiklorin ilk ikisi
haqqinda molumatlar odobiyyat materiallarindan goétiiriilmiis vo bazi
torkiblordo alinmig farqli naticolor daqiqlesdirildikdon sonra istifads
edilmigdir. CulnSe,-FeSe-In,Se; sisteminds askar edilon biitiin nonvariant
tarazliglarin tiplori vo koordinatlar1 cadv.3-do verilir.

CulnSe,-FeSe-In,Se; sisteminin likvidus sothinin proeksiyasi
(sok.4) FeSe, CulnsSeg birlogsmolorinin vo CulnSe,, Feln,Ses, In,Se;,
Culn;Ses asasinda miivafiq olaraq f3, y, o' 6 fazalarmin ilkin kristallagma-
sin1 oks etdiran 6 sahadon ibaratdir. Sakildon goriindiiyii kimi bu sistemda
do on genis ilkin kristallagma sahosi CulnSe, birlogsmasi asasinda bark
mohlullara moxsusdur.

CulnSe,-CoSe-In,Se; kvaziiiglii sistemi CulnSe,-CoSe, CulnSe,-
CoSeIn,Se; vo e-In,Ses kasiklori iizra todqiq edilmisdir. Bu kesiklor
monotektik vo evtektik tarazliqlarla xarakterizo olunurlar.

CulnSe,-CoSe sisteminds a-CulnSe, asasinda hallolma otaq tempe-
raturunda ~ 10 mol% CoSe taskil edir.
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Sakil 4. CulnSe,-FeSe-In,Se; sisteminin likvidus sathinin proeksiyasi.
Ilkin kristallasma saholori: 1- CulnSe,, 2-Feln,Ses, 3-FeSe,
4-1112863, 5-CUIH3S€5, 6- CllIIlsseg

CoSe

o
T T ‘. O
(S
CulnSe, 20 40 60 p’SO'”2 ? In;Ses

Sakil 5. CulnSe; - CoSe - In,Se; sisteminin likvidus sathinin proeksiyasi.
I1kin kristallasma saholori: 1- CulnSe,, 2-CoSe, 3- In,Se;, 4- CulnsSes,
5-CUIH3S€5
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CulnSe,-CoSe-In,Se; kosiyi iizra a-CulnSe, asasinda hollolma otaq
temperaturunda 7 mol% CoSe-In,Se; — diir.

CulnSe,-CoSe-In,Se; kvaziiiglii sisteminin likvidus sothinin proek-
siyasi sok.5-do verilir.

Goriindiiyii kimi, bu sistemds 5 ilkin kristallagma sahasi mévcuddur.
Bu saholordon iicli baslangic komponentlorin, ikisi iss Culn;Ses va
CulnsSeg birlosmolarinin ilkin kristallasma sahalorini oks etdirir.

CulnSe,-CoSe-In,Se; kvaziiiglii sisteminda bas veran nonvariant
reaksiyalar cadv. 4-da verilmisdir.

Cadval 4.
CulnSe, - CoSe-In,Se; sistemindo nonvariant reaksiyalar
Nonvari- Tarazliq Tarkib, mol% Temp
antnoqto CulnSe, | CoSe | In,Ses er%télr
€ L < B(CulnSe;,) + CoSe 32 68 - 950
) L < o'(InySe;) + CulnsSeg 3 - 97 870
€3 L < o'(InpSe;) + CoSe - 6 94 850
E L CulnsSeg +CoSe+In,Ses 5 4 91,0 800
P L+B < &(Culn;Ses) 20,6 - 79,4 910
P2 L+ 8 <> Culn;Seg 18 - 82 900
P, L+ B < CoSe +§ 8 14,5 77,5 840
P, L+ 8 <> CoSe + CulnsSey 7 12 81 820

Dérdiincii fasil Cu-In-Se sisteminin termodinamiki tadqiqine hasr
olunmugdur. Faslin avvalinde EHQ {isulu ils tickomponentli heterogen
sistemlorin tadqiqinin metodoloji masalalori aragdirilmisdir(4.1yarim-
fasli).Cu,Se-In,Se;-Se qatiliq sahasindon olan miixtslif torkibli niimunalor
ticiin EHQ 6lgmolarinin naticalori 4.3 yarimfaslinds verilmisdir. Miioayyan
edilmisdir ki, bu niimunalar iiciin EHQ-nin temperatur asililiglar xattidir.
On kicik kvadratlar {isulu ilo bu faza sahslorindo EHQ-nin temperaturdan
xatti asililiq tonliklari tortib edilmisdir(cadv.5).

Bu asililiglardan molum termodinamiki ifadslors asason misin
parsial termodinamiki funksiyalar1 hesablanmisdir (cadv.6).

Besinci fasildo kompensasiya metodu ilo 300-900K temperatur
intervalinda (CulnSe,),.«(MeSe), bork mohlullarmin xiisusi elektrik kegi-
riciliyi, termo-e.h.q.omsali va istilik kegiriciliyinin temperatur asililig-
larinin 6l¢iilmasindon alinan naticalar verilir.
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Cadval 5.
300-430K temperatur intervalinda (1) tipli dovrolerin E.H.Q.-nin
temperaturdan asililiq tonliklori

Faza sahosi

E, mV=a+bT+tox(T)

CulnsSeg-In,Ses-Se 8,3

446,3+0,138T + 2L§+ 28-107* (T—371,4)2J

Culn;Ses-CulnsSeg-Se 6.3 1/2
406,6 +0,174T + 2{& +2-107*(T- 360,6)2}

CulnSe,-Culn;Ses(3)-Se 29 12
392,4+0,052T + 2{2—8 +9,8-107°(T - 370,1)2}

Cadval 6.
Mis-indium selenidlarinds misin nisbi parsial termodinamiki funksiyalar
(T=298 K)
Birlogmo ~AGa —~ AHcy AScu
kC-mol” C-mol™ K
CulnsSeg 47,03£0,26 43,06+1,21 13,3143,23
Culn;Ses 44,24+0,20 39,23+0,98 16,79+2,70
CulnSe, 39,36+0,15 37,86+0,71 5,02+1,91

Alinan naticalordon va In,Se; birlosmasine aid miivafiq adabiyyat
moalumatlarindan istifado etmokls potensialomalogatirici reaksiyalar tisulu
ilo har ¢ Tli¢lii birlosmonin standart amalogalma termodinamiki funksiya-
lar1 va standart entropiyalar1 hesablanmigdir(cadv.7).

Cadval 7.
Mis-indium selenidlarinin standart inteqral termodinamiki funksiyalar
Birlogsma ~ A1 G Y —A¢HSgg $°(298K) ,
1 -

kC-mol™! C-mol™-K
CulnsSeg 607,8+2,3 638,3+47,2 571446
Culn;Ses 382,4+1,5 398,7£28,7 371£29
CulnSe, 153,7+0,6 158,1£10,0 163+11
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(CulnSe,); x(MnSe); bark mohlul sahasindon hazirlanmis boazi nii-
munolorin  elektrik keciriciliyinin temperatur asililign sokil 6-da veril-
misdir. Maxsusi kegiricilik sahasine kegid CulnSe,-do ~670 K- do baslayir
(oyri 1). MnSe- in qatiligi artdigca moxsusi sahaya ke¢id temperaturu
azalir vo 18 mol% MnSe tarkibli bark mohlulda ~560K olur.

(CulnSey); x(MnSe), bork mohlullarmin xiisusi elektrik kegirici-
liyinin temperatur asililigina osason miioyysn edilmisdir ki, MnSe-in
qatilig artdiqca bark mohlulun gadagan olunmus zonasinin eni artir va 18
mol% MnSe qatiliqda 1,1 eV-a gatir (5ok.6).

AEg, eV
1,6 1.10 —
o

121

0.8

lg o(om™-sm™)

0.4 2

0,0

0.4

0.8

121 a)
12 1,6 2,0 24 2,8 32 3,6
10%T.K

Sak.6. CulnSe,); <(MnSe), bark mohlullarinin xiisusi elektrik kegiriciliyi-
nin temperatur asililigt: 1- CulnSe,; 2- x =0,005; 3- x=0,05;4- x=
0,10; 5-x=0,18.(a); CulnSe,); x(MnSe), bark mahlullarinin qgadagan
olunmus zonalarmin torkibdon asililig1 (b)

(CulnSe,); x(MnSe), bark mohlullarinda termo-e.h.q. amsalinin tem-
peratur astliliglar (sokil 7) tomiz CulnSe,-don (oyri 1) forqli olaraq daha
miirokkob xarakterlidir.

Sokil 8-do (CulnSe,);.«(CoSe), bark mohlul sahasindon olan niimu-
nalarin xiisusi elektrik kegiriciliyinin temperaturdan asililiq oyrilori veril-
misdir.

Torkibdo CoSe-in gatiligmin artmas: ils xiisusi kegiriciliyin va qa-
dagan olunmus zonanin eni kaskin dayisir, 10 mol% CoSe qgatiligli niimu-
nodo AE= 0,13 eV olur. (CulnSe;);«(MnSe), va (CulnSe,), «(CoSe)x bork
moahlullarinda a~@(T) asililiglar1 bark mohlullarin “n” tip yarimkegirici
olmagqla miirakkob energetik qurulusa malik olduqglarmi gostorir.

(CulnSey); x(MnSe); va (CulnSe,);x(CoSe)x bark moahlullarinin
istilik keciriciliyinin temperatur asililigi tadqiq edilmisdir (s0k.9).
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Sakil 7. CulnSe,); x(MnSe), bark mohlullarinin termo- e.h.q. amsalinin
temperatur asililigi: 1-CulnSe,; 2- x =0,005; 3- x =0,05; 4- x =0,18.
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Sakil 8. (CulnSe;,); «(CoSe)x bark mohlul niimunalarinin xiisusi elektrik
kegiriciliyinin 1/T-don (a) vo bark mohlulun gadagan olunmus zonasinin
tarkibdan (b) asililigt: 1-CulnSe,; 2- x = 0,005; 3- x =0,05; 4- x = 0,08.
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Sakil 9. (CulnSe,),x(MnSe);, vo (CulnSe;);«(CoSe)x bork mohlullarinin
istilik  keciriciliyinin temperatur asililiglari: 1- 5 mol% MnSe; 2- 18
mol% MnSe; 3- 0,5mol% CoSe; 4- 5 mol% CoSe
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Goriindiiyii kimi asagi temperaturlarda &g, temperaturla zoif
doyisir. Lakin nisbaton yiiksok temperaturlarda (550-750K) timumi istilik
kegiriciliyinin doyigsmasi licfononlu proseslors uygun olaraq azalir.

NOTICOLOR

1. DTA, RFA, mikroqurulus analizi va mikrobarkliyin 6lgiilmasi {isullar
ilo CulnSe,-MeSe-In,Se; (Me-Mn,Fe,Co,Ni) kvaziiiglii sistemlorinda
fiziki-kimyavi qarsiligh tesirin xarakteri miioyyon edilmisdir. Bu
kvaziii¢lii sistemlorin faza diaqramlarinin CulnSe, - MeSe yan toraflori
vo bir sira daxili kesiklori qurulmusdur. Todqiq edilon kvaziiicli
sistemlordon iigiiniin (nikel torkiblidon basqa) likvidus ssthlsrinin
proeksiyalar1 vo barkfaza tarazlhiqlar1 diaqramlar1 qurulmusdur.

2. Todqiq edilon sistemlords CulnSe,—nin  xalkopirit quruluslu
asagitemperaturlu modifikasiyast asasinda genis bark mohlul sahslori
askar edilmisdir.Miioyyan edilmisdir ki, CulnSe,-MeSe sistemlori
kvazibinar olub evtektik tiplidirlor (CulnSe, -NiSe sisteminds maye
halda tobagalogsmo mévcuddur). Onlarda o~ CulnSe, asasinda hallolma
otaq temperaturunda miivafiq olaraq 46 mol% MnSe, 19 mol% FeSe,
~10 mol% CoSe va < 1mol% NiSe toskil edir. CulnSe,-Meln,Se; tipli
daxili kesiklor tizro do hollolma Mn—Fe—Co—Ni sirasinda kaskin
azalir: 32 mol% MnlIn,Sey; 25 mol% Feln,Sey; 7 mol% (CoSe-In,Se;).
CulnSe, - (NiSe'In,Se;) sisteminds iso otaq temperaturunda hollolma
miisahids edilmir.

3. CulnSe,-MeSe va CulnSe,-Meln,Se, sistemlorinds CulnSe, ssasinda
bork mohlullarda a<>f polimorf cevrilmslsrinin temperatur-torkib
moanzaralori miioyyan edilmisdir. Gosterilmisdir ki, CulnSe, ssasinda
MnSe, FeSe vo Feln,Ses birlogsmolorinin bark mohlullarinda a<>
cevrilmalori minimum noéqtadon kegmoklo peritektoid reaksiyalarla,
CoSe, NiSe vo Mnln,Se, istirak edon sistemlordo iso evtektoid
reaksiyalarla miisayiot olunur.

4. CulnSe,-Mn(Fe)Se-In,Se; sistemlorindo faza tarazliqlar1 keyfiyystca
oxsardir. Hor iki sistemdo CulnSe,- Meln,Se, kasiklari kvazibinar olub
evtektik tipa aiddir va kvaziiiglii sistemlori iki tabeli ticbucaga boliir.
Bu sistemlords Meln,Se; birlosmolori misin har {i¢ selenoindati ilo
konnod olagesindadir. Bu sistemlorin likvidus sathlori 6 ilkin
kristallasma sahasindon (CulnSe,, MeSe, Meln,Se,, In,Se;, Culn;Ses
vo CulnsSeg asasinda fazalarin likvidus sothlari) ibarat olub bir-biri ila
9 monovariant tarazliq oyrisi vo 12 nonvariant tarazliq ndqtesi ilo
sorhadlonirlor. Hor iki sistemds bu tarazliglar eyni tipli olub yalmz
koordinatlarma gore forqlonirlar.
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5. CulnSe, - Co(Ni)Se - In,Se; sistemlorinds iso Meln,Sey tipli Ucli
birlosmalor vo daxili kvazibinar kesiklor movcud deyil. Onlarda mis
selenoindatlart ilo qatiliq konnodlarint CoSe vo NiSe birlogsmoalari
omalo gotirir. CulnSe,-CoSe-In,Se; sisteminin likvidus sothi Silkin
kristallagma sahosindon (CulnSe,, CoSe, In,Se;, Culn;Ses vo CulnsSeg
osasinda fazalar) ibarotdir. Sistemdo 2 doérdfazali peritektik vo 1
dordfazali evtektik tarazliq, homginin, 7 monovariant peritektik vo
evtektik tarazliq miioyyon edilmisdir.

6. CuwRbCLI, bork elektrolitindon istifado etmoklo mis elektroduna
nazoran qatiliq dovralerinin EHQ-ni 6l¢gmakls Cu-In-Se sistemi Cu,Se-
In,Se;-Se qatiliq sahasinde 300-430K temperatur intervalinda tadqiq
edilmisdir. Sistemdo CulnSe,, CulnsSeg vo Culn;Ses birlasmolarinin
movcudlugu tesdiq edilmisdir. EHQ-nin temperaturdan asililiq
tonliklori osasinda xslitolordo misin parsial molyar funksiyalari

(AG cu ,AScu, AHcy ) hesablanmigdir. Aliman naticalordon vo In,Se;
birlogsmasine aid miivafiq adebiyyat molumatlarindan istifade etmokla
hor {i¢ TUg¢lii birlogsmonin standart omologalms termodinamik
funksiyalar1 va standart entropiyalar1 hesablanmigdir.

7.(CulnSe,); x(MnSe); bark mohlullarinin xiisusi elektrik kegiriciliyinin
temperatur asililigina ssason miioyyon edilmisdir ki, MnSe-in qatiligi
artdigca bork mohlullarmm gadagan olunmus zonasinin eni artir vo 18
mol% MnSe qatiligda 1,1 eV-a gatir. (CulnSe,); «(CoSe)x bark mohlul
sahasinds niimunslarin gadagan olunmus zonalarmin eni siiratlo azalir
vo 10 mol% CoSe qatiliginda AE, = 0,13 Ev olur. (CulnSe,), «(MnSe),
vo (CulnSe,); x(CoSe), bark mohlullarmin termoelektrik harokat
qiivvesi amsalinin temperaturdan asililiq ayrilori bork mohlullarm “n”
tip yarimkegiriciliys vo miirakkab energetik qurulusa malik olduglarmi
gOstorir.
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MUP30OEBA PAXWJIA JKYMIITY /I rei3el

B3aumoneiictBue B cucremax Cu-In-Me-Se (Me-Mn,Fe,Co,Ni) n uccieno-
BaHHE CBOMCTB MOJy4eHHBIX HOBBIX (a3

AHHOTALMUSA

Meronamu JITA, POA, MCA, a Taxke u3MepeHrueM MUKPOTBEPIIO-
ctu 1 AnekTponBkymux cuil (3C) KOHIIEHTPalMOHHBIX Henel OTHOCH-
TETFHO MEIHOT0 DJIEKTPOJa ONpenelieH Xapakrep (U3UKO-XUMHUYECKOT0
B3aMMOJICHCTBUSI B KBasuTpouHbx cuctemax CulnSe,-MeSe-In,Se;(Me-
Mn,Fe,Co,Ni). [locTpoeH psia monu- U M30TEPMHUYECKUX CcedeHHi (azo-
BBIX JIMarpaMM YKa3aHHBIX CHCTEM, a TAaKXKe MPOEKIIMU [TOBEPXHOCTEN JIH-
KBHJyca TIepBBIX Tpex. OmnpeaencHbl Mojsi MepBUYHON KpHCTAIIM3allUH,
YCTaHOBJICHBI THUIBI ¥ KOOPAWHATHI MOHOBAPHAHTHBIX M HOHBAPHUAHTHBIX
paBHOBECHUU.

IMokazano, uro GokxoBbie cocraBistomue CulnSe-MeSe u BHYT-
pennue cedenusi CulnSe,-Mn(Fe)ln,Se, BblmeykazaHHBIX CHCTEM SIBIISI-
I0TCSI KBa3UOWHAPHBIMH BTEKTUYECKOTO THIIA U XapaKTepH3YIOTCs oOpa-
30BaHHMEM LIMPOKUX OOyiacTeld TBepAbIX pacTBOpoB Ha ocHoBe CulnSe,, B
TOM YHCII€ ero HU3KOTeMIepaTypHOH ()OTOUYBCTBUTEIBHON MOIU(HKa-
LUH.

B u3y4eHHBIX KBa3HTPOMHBIX CHCTEMaX ONpEAEICHBI 00JacTd To-
MOTE€HHOCTH TBEpABIX pacTBOpoB Ha ocHoBe CulnSe,, a Takxe xapaktep,
W TeMIepaTypsl MX MOJIUMOP(HBIX IEPEXOA0B.

[Tokazano, uro moBepxHOCTH JuKBHayca B cuctremax CulnSe,-
Mn(Fe)Se-In,Se; cocrost u3 mectu, a B CulnSe,-CoSe-In,Se; — u3 msitu
obnacteli mepBUYHON KPUCTAJUTM3AIHH.

Merogom DJIC ¢ TBepapiM Cu’ HPOBOIANIUM  3JIEKTPOIUTOM
CusRbCLI, usyuena cucrema Cu-In-Se B mHTepBane temmneparyp 300-
430K. U3 ypaBHeHu#t TemmepaTypHbIX 3aBucumocTed 2JIC BBIYMCIEHBI
napuuaibHble MOJISIpHBIE QYHKIMK Meu B cruiaBax. Ha ocHoBanun dazo-
BBIX JWarpaMM ONpenelieHbl peakuy MOTeHInano0pa3oBaHus, COOTBET-
CTBYIOILIME ATHM 3HAYCHHUSM W BBIUMCIICHBI CTaHIAapTHHIC TEPMOIUHAMHM-
yeckue (YHKIUM 0Opa3oBaHUS M CTaHIAPTHBIE SHTPOIUU TPOWHBIX CO-
eqnnenur CulnSe,, Culn;Ses u CulnsSeg

C momomipl0 KOMITEHCAIIMOHHOTO METOJa M3MEPEHBl TeMIepaTyp-
HBIC 3aBHCUMOCTH TEPMO-3.7.C. U 3JIEKTPONPOBOAHOCTH TBEPJBIX PACTBO-
poB cuctem (CulnSe; );x-[Mn(Co)Se]x npu 300-900K. ITocTpoeHbl kpu-
BbIC 3aBHCHMOCTH IIUPWUHBI 3allPElICHHON 30HBI M 3HEPTHMH aKTHUBAIMH
TBEPJBIX PACTBOPOB OT COCTaBa.

24



MIRZAYEVA RAHILA JUMSHUD

Interaction in the Cu-In-Me-Se (Me-Mn, Fe, Co, Ni)
systems and investigation of properties of
the obtained new phases

ABSTRACT

The CulnSe,-MeSe-In,Se; (Me-Mn, Fe, Co, Ni) systems were ex-
perimentally determined by means of DTA, X-ray diffraction, MSA as
well as microhardness and EMF measurement. Several polythermal and
isothermal sections, as well as the projection of the liquidus surface of the
T-x-y diaqrams of the first three ternary systems were constructed. The
fields of the primary crystallization and the types and coordinates of non-
and monovariant equilibriums were determined.

It is shown that the CulnSe,-MeSe border and internal subsystems Cu-
InSe,-Mn(Fe)In,Se, of above-mentioned belong quasi-ternary systems are
quasi-binary eutectic type and characterized by the formation of wide
solid solutions fields based on CulnSe,, including its photo-sensitive low-
temperature modification.

The homogeneity areas of solid solutions based on CulnSe,, as well as
the character and temperature of the polymorphic transitions are defined in
the present systems.

The liquidus of systems CulnSe,-Mn(Fe)Se-In,Se; consist of six fields
whereas the liquidus of CulnSe,-CoSe-In,Se; system consists of five areas
of primary crystallization.

Thermodynamic properties of the Cu-In-Se systems were studied in
the 300-430K temperature interval by EMF technique with CusRbClsl,
solid electrolyte posessing conductivity by Cu" kations.

The partial molar functions of copper in alloys are calculated from the
equations of the temperature dependenceof the EMF. Using these data the
standard thermodynamic functions of formation and standard entropies of
compounds CulnSe,, Culn;Ses and CulnsSeg were calculated by potensial-
forming reaction method

The temperature dependences of the thermo-emf and electrical con-
ductivity of solid solutions of systems (CulnSe,), x-[Mn(Co)Se]; at 300 -
900K are measured by the compensation method. Curves of the depend-
ences upon forbidden band gap and the activation energy on composition
of solid solutions are constructed.
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