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Diferensial-termiki (DTA), rentgenfaza (RFA), mikrogurulus (MQA), elaca da sixligin va
mikrobarkliyin 6lgulmasi vasitasilo Caln, — CaSe sisteminds faza tarazlig: tadgiq
edilmis va sistemin faza diagram: qurulmugdur. Muayyan edilmigdir ki, Caln, — CaSe
kasiyi Ca-In-Se uclu sistemin  kvazibinar kasiyidir. Sistemin hal diagram: sada evtektik
tiplidir, evtektikan:n: tarkibi 20 mol% CaSe, arima temperaturu isa 700°C-dir. Sistemda
Caln, asasinda otaq temperaturunda 3.0 mol% CaSe bark maohlul sahasi agkar edilmis,
CaSe birlagmasi asasinda bark mahlul sahasi ~ 2.5 mol % Caln, toskil edir.
Acar sozlar: kvazibinar, evtektika, likvidus, solidus, bark mahlul.
Molumdur ki, kalsium vo onun torofindo Caln,, Caln vo Casln tipli
xalkogenidli birlosmolori gucli aktivator kimi  intermetallik birlosmoalorinin  ahndigr  [11]

miayyan torkiblora oslava edilirlor. Kalsium
xalkogenidlori vo onlar ssasinda alinan yeni
fazalar vo bark mohlullar liminessensiya
xassasine  malik,  yiksok  migavimotli
yarimkegirici  materiallar ~ kimi  elektron
sonayesinin - muixtalif  sahslorindos istifado
edilirlor [1-4]. Kalsium elementi aktiv reaksiya
gabiliyyatino malik oldugu Ucin onlardan
atom reaktorlarinda neytron yavasidicilar: kimi
do istifado edilir.

Ovvallor bizim torafimizdan Ca-In-Se
uclu sisteminin bir sira kvazibinar kasiklori
oyranilsa  do bitovlikds bu sistemin
oyronilmosino ehtiyac vardir [5-7]. Ucli
sistemda CaMeX;, CaMe,X,4, CaMeyX; (Me =
Ga, In; X=S, Se, Te) tipli birlosmalarin amala
galmasi hagqinda molumatlar [8-10] islorinda
verilmisdir. Ca-In-Se Gclu  sistemin Ca-In

isinin - muolliflori  terofindon qeyd edilir.
Caln,-CaSe  sistemi  indiyadok  todqiq
edilmamisdir.

Hazirk: todgiqgat isinin mogsadi Caln,-
CaSe sistemindo bas veron faza tarazliglarini
oyronmokls, yeni ¢l fazalarin vo bark
mohlul sahalarinin amola galmasini miayyan
etmokdon ibaratdir.

Caln, birlogsmosi 835°C-do kongruent
ariyir vo tetragonal gofas tipinds kristallasir,
qofas parametrlori: a = 4.895; ¢ =7.750 A; foza
grupu P6s/mmc-dir [12] .

CaSe birlosmasi 1470°C-do kongruent
ariyir vo 0zdo moarkazlosmis kubik gofas
tipindo kristallasir, gofos parametri: a =5.908
A: foza gqrupu Fm3m, sixlig1 p =4.33 g/sm*-dir
[12].

TOCRUBI HISSO

Calny-CaSe sisteminin orintilorini sintez
etmak Uglin Caln, vo CaSe komponentlorindon
istifado edilmisdir. Qeyd etmok lazimdir Ki,
CaSe birlosmasi elementlordan sintez edildiyi
zaman Ca elementi Se-lo ¢ox gicli reaksiyaya

girdiyi Ucun aligsma bas verir vo Kkvars
ampulan1 catladir, bu zaman ahnan orinti
geyri-bircinsli olur. Bunun garsisin1 almaq
uclin sintez ampulasmin daxili grafitlonir.
Sintez  ovwalco  150-200°C  temperatur
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intervalinda 2 gun saxlanilmis vo hor dofs
silkalonmoklo aparilmigdir. Daha sonra sintez
temperaturu 300°C-o catdirilmis vo yens da 2
gin homin temperaturda saxlanilmis vo
garisdirilmagla aparilmisdir. Bu zaman alinan
kitlo ovuntu hahna cevrilmisdir. Sonra sintez
1000-1100°C temperatur intervalinda 8 saat
muddatindo aparilmigdir. CaSe birlosmasini
tam torkibds almaq Gc¢tin alinmis ovuntu narin
ozilorok 200 atm tozyiqindo preslonmis vo
ampulada  700°C-do 150 saat middatinda
homogenlosdirilmisdir. CaSe birlosmasinin
alindigina tam oamin oldugdan sora Caln,-CaSe
sisteminin arintilori sintez edilmisdir.

orintilor homogenlosdirildikdon sonra
fiziki-kimyovi analiz metodlar1 (DTA, RFA,
MQA , sixligin vo mikrobarkliyin 6lgtilmasi )
vasitasilo todqiq edilmisdir.

Nimunalorin DTA analizi alcaqgtezlikli
NTR-73 markali pirometrdo apariimisdir.
Termocut kimi xromel-alimeldon istifado
edilmigdir. ~ NUmunolorin ~ qizma  surati
10°C/daq olmusdur.

orintilorin rentgenografik analizi D-2
PHASER markali rentgen difraktometrindo
aparilmisdir. Bu zaman Cu K, sualanmadan va
Ni- stizgacdan istifads edilmisdir.

Mikroqurulus analizi MIM-8 markal
mikroskopda hoyata kecirilmisdir. Faza

sorhadlorini  mioyyan etmok Uglin aydin-
lasdirict olarag K,Cr,O; moahlulu gotaril-
musdur.

Mikroborklik PMT-3 markali mik-
rosskopda ol¢ulmusddr. Numunalarin sixhglar
piknometrik Gsulla tayin edilmisdir, doldurucu
moahlul kimi toluol gétiralmusddr.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Caln,-CaSe sisteminin  0-30 mol %
CaSe qatilig intervalinda olan orintilori
kompakt kiitlo halinda olub, gara rangdadir. 30
-100 mol % CaSe qatilig intervalinda olan
arintilor isa tund-gara rongli ovuntu halinda
ahinir. Sistemin arintilarinin muxtalif mihitlora
garst minasibati  Oyronilmisdir.  Alinmig
arintilor havaya vo Uzvi holledicilora qgarst
davamli oldugu halda, suda tadrican hall olur.
CaSe-los zongin olan niiminalar suda daha asan
hidroliza ugrayirlar. Onlar quvvatli tursularda
(HCI va HNO3) cox giiclt hall olurlar.

Diferensial-termiki analizin naticalarino
asasan miayyan edilmisdir ki, Caln,-CaSe
sisteminin orintilorinin termogramlarinda iki
endotermik effekt misahido olunur. Bu
effektlordon biri solidusa, digoari isa likvidusa
aiddir. Sistemds 3-97.5 mol% CaSe qatiliq
intervalinda arintilorin  termogramlarinda
750°C—dan ibarat izotermik effektlor misahido
edilir ki, bu da evtektika temperaturuna
uygundur.

orintilorin mikroqurulus analizi gostarir

ki, 0-3 mol % wvo 97.5-100 mol% CaSe
intervalinda birfazali orintilor mdvcuddur.
Qalan sahado olan arintilor ikifazahdirlar.

Sistemdo Caln, osasinda bark mohlul
sahasini doagiqglosdirmok mogsadilo 1, 3, 5va 7
mol % CaSe torkibli niimunoalor 200 va 400°C
temperaturlarda 200 saat middstinds termiki
emal edilmis vo buzlu suda birbasa
soyudulmagla kristallagdirilmisdir.

Mioayyan edilmisdir ki, Caln, asasinda
otaq temperaturunda 3 mol % CaSe hall olur.
750°C-do hollolma sahasi ~ 10 mol % CaSe
togkil edir. CaSe birlogsmasi oasasinda bark
mohlul sahasi dagiglosdirilmadiyi Ggun saho
quriq Xatlorla verilmisdir va ~2.5 mol % Caln;
toskil edir.

Diferensial-termiki, mikroqurulus ana-
lizlorinin naticalarini tosdiq etmok moagsadila
arintilarin rentgenfaza analizi aparilmisdir. 30,
50 va 70 mol% CaSe torkibli niimunalarin ren-
tgen analizi aparilmis va ilkin komponentlorin
difraksiya maksimumlari vo mustavilorarasi
moasafolor mugayiss edilmisdir (sok.1).
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Sak. 1. Caln,-CaSe sisteminin arintilorinin strixdiagrama.
1- Caln,, 2- 30, 3-50, 4-70, 5-100 mol % CaSe.
Strixdiagramlardan gorundayu kimi 30, Belaliklo, rentgenfaza analizi diferensial-

50 vo 70 mol % CaSe torkibli arintilorin
difraksiya  xotlori  ilkim  komponentlarin
difraksiya xatlorinin garisigindan ibaratdir. Bu
onu gostarir ki, Caln,-CaSe sisteminin
arintilori ikifazahdirlar.
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termiki vo mikroqurulus analizinin naticalarini
tamamilo tosdiq edir. Fiziki-kimyavi analiz
metodlarinin naticalorine  asasan Calny-CaSe
sisteminin hal diagram: qurulmusdur (sok.2).
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Sak. 2. Caln,-CaSe sisteminin faza diagrami

KIMYA PROBLEML®ORI Ne 3 2013



366

N.I.YAQUBOV va b.

Sistemin hal diagrami kvazibinar olub,
evtektik tiplidir.

Calny,-CaSe sisteminin likvidusu Caln,
birlogmoasi asasinda alinmis a-bark mohlulun
vo CaSe osasinda alinmis B-bark mohlulun 6z
mayesi ilo tarazligda olan monovariant ayrilari

ilo hidudlanmigdir. Sistemds o vo P bark
mohlullart  arasinda omolo  golon  ikili
evtektikanin  torkibi 20 mol % CaSe—s,

temperaturu iso 750°C-dir. 0-3 mol % CaSe,
97.5-100 mol % CaSe qatiliq intervalinda
birfazali arintilor kristallasirlar. 3-97.5 mol%
CaSe qatilig intervalinda solidus xattindan

asagida (a + P)-don ibarot ikifazal orintilor
kristallasirlar.

Calny,-CaSe sisteminin arintilorinin bazi
fiziki-Kimyavi xassalari cadvalda verilmisdir.

orintilorin - mikrobarkliklorinin  6lgll-
moasi  zamant mikrobarkliyin ki muixtalif
giymoti alinmigdir.  Mikrobarkliyin  (1560-
1650) MPa giymati Caln;, asasinda alinmis o—
bark mohlulun mikroboarkliyino, (1250-1260)
MPa giymati iso CaSe osasinda alinmis f—bark
mohlulun  mikrobarkliklorina  uygun galir.
Calny,-CaSe sisteminin orintilorinin sixhqlar:
kaskin dayismayib, monoton artir (codval).

Calny-CaSe sisteminin arintilarinin DTA naticalarinin, mikrobarkliyin va sixhiglarinin toerkibdon asililigi

Torkib, mol % _ Sixhaq, Fazalarin mikrobarkliyi, MPa
Termiki qizma 3
effektlari, °C g/sm o | P

Caln, | CaSe ’ P=0.15H

100 0.0 |835 5.38 1560 -
97 3.0 |800, 830 5.38 1600 -
95 50 |780,825 5.36 1650 -
90 10 750, 810 5.30 1650 -
85 15 750, 790 5.20 — —
80 20 750 5.14 Evtek. Evtek
75 25 750,810 5.02 — -
70 30 750, 910 4.87 - -
65 35 750, 1010 4.70 — 1260
60 40 750, 1080 4.55 - 1260
55 45 750, 1160 4.45 — 1260
50 50 750 4.40 - 1260
40 60 750 4.25 - 1260
30 70 750 4.05 - 1260
20 80 750 3.88 - 1260
10 90 750 3.69 - 1260
0,0 100 | 1470 3.57 — 1250
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DA30OBBIE PABHOBECHA B CHCTEME Caln; - CaSe

H.U.Azy606, U.U.Anues, B.K.Banuee, O.A.Anues

Memooamu  Jughgpepenyuanvno-mepmuueckoeo  ([{TA),  pewmeenogasosoco  (PDA),
mukpocmpykmyproco (MCA) ananuzos,  a makdce usmMepenuem MUKpomeepoocmu u
onpeoeneHueM NIOMHOCMU U3yyeHvl @azosvle pasnosecus 6 cucmeme Caln, — CaSe u
nocmpoena ee gazosas ouazpamma. Ycmanoeieno, umo cucmema Asemcs KeasubUuHApHbIM
cevenuem mpotinoti cucmemol Ca-In-Se. /uacpamma cocmosinusi cucmemvl 26MeKmMuyecKo2o
muna, cocmaé semexmuxu 20 mon. % CaSe, memnepamypa nnasnenus 7150°C. Ha ocnose
UCXOOHBIX KOMNOHEHMO8 0OHApYJiCceHbl 0bracmu pacmeopumocmu, 0oxoosawue 00 3 moi. % Ha
ocnoge Calny u ~2.5 mon. % na ocnose CaSe.

Kniwouesvie cnosa: keazubunaproe ceyenue,  I6MEKMUKA, JIUKGUOYC, COAUOYC, MEepoble
pacmeopbi.

PHASE EQUILIBRIUMS IN Caln,—CaSe SYSTEM

N.Z.Yaqubov, I.1.Aliyev, V.Q.Valiyev, O.A.Aliyev

Phase equilibriums in the Caln,—CaSe system have been examined and its phase diagram
designed using methods of differential-thermal analysis (DTA), measurement of microhardness
and determination of density. It found that the system is a quasi-binary section of the ternary
system Ca-In-Se. A state diagram of the eutectical type, eutectics composition is 20 mol % CaSe,
melting temperature is 750°C. Areas of solubility within 3 mol % on the basis of % Caln;

and 2.5 mol. on the basis of CaSe have been discovered.

Keywords: quasi-binary section, eutektics, likvidus, solidus, solid solutions.
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