KiMYA PROBLEMLORI Ne?2 2011

309

UOT.546.23 +682'41 23

Se-Caln.Se; SISTEMININ HAL DIAQRAMI
R.L.Musayeva’, I.i.9liyev’, F.i.ismailov™", A.9.9liyev"™

" AMEA-n:n M.F.Nagiyev ad:na Kimya Problemlari /nstitutu
AZ 1143, Bak:, H.Cavid pr.29; e-mail:itpcht@lan.ab.az
**AM EA-nin H.B.Abdullayev ad:na Fizika institutu
Azarbaycan Dovlat Pedaqoji Universiteti

Hkk

Fiziki-kimyavi analiz metodlar: (DTA, RFA, MQA, elaca da sixlugin - va mikrobarkliyin 6lgtlmasi )
vasitasilo Se-Caln,Se; sisteminda kimyavi garsiigl: tasir tadqiq edilmis va onun hal diagram:

qurulmugdur.

Muayyan edilmigdir ki, Se-Caln,Se; kasiyi Ca-In-Se (¢l sisteminin gisman

kvazibinar Kkasiyi olub, evtektik tiplidir. Se-Caln,Se; sisteminda otaq temperaturunda ilkin
komponentlar asasinda bark mahlul sahasi praktiki olaraq askar edilmamigdir.
Acar sozlar: kvazibinar, evtektik, peritektik, likvidus,hal diagram:

Odoabiyyatdan molumdur ki, goalovi-
torpaq metallarmin  xalkogenidlori  normal
valentli  birlogsmolor  kimi  liminessensiya
xassali maddalar olub, liminoforlarda istifados
olunurlar[1]. Gallium yarimqgrupu element-
larinin  xalkogenidlori iso fotohassas xassali
yarim kecirici materiallardir [2,3]. Bu ndqteyi-
nazordon geyd edilon elementlorin xalko-
genidlori arasinda fazaomalagalmoninin Oyro-
nilmasi elmi vo praktiki ohomiyyat kasb edir.

Odobiyyatda kalsium xalkogenidlarin-
don ibarat bir sira sistemlor todgiq edilmisdir
[4-7]. Bizim torofimizdon Ca-In-Se (clu
sisteminin bir swra daxili kasiklori toadqiq
edilmisdir[8-11 ].

Hazirki isin asas mogsadi Se-Caln,Se;
sisteminda Kimyavi garsiligh tasirin xarakterini
oyronmokls, onun hal diagrammi qurmag vo
yeni yarimkegirici fazalari askar etmokdon
ibaratdir.

Se 220°C do ariyen madds olub, heksa-
gonal sinqoniyada kristallasir, gofas parametr-
lori: a= 4.3662; c= 4.9536; Z=3, foza qrupu D*;
— P3;2;. Onun mikrpboarkliyi Hu=600 MPa,
sixhg iso 4.80 g/sm*-dur.

CalnsSe; birlosmosi 820°C—do inkon-
gruent ariyan madds olub, rombik gofas tipinda
kristallasir, qofas parametrlori: a=15.24; b=6.64;
c=5.88 A, Z=2; foza qrupu Pmn2, mikroborkliyi
Hp=2620 MPa, sixlig1 ise 5.18 g/sm>-dur.

TOCRUBI HiSSO

Moalumdur ki, kalsium xalkogenidlarinin
alinmast bir sira catinliklor téradir. Belo ki,
sintez zaman: kalsiumla xalkogen arasinda
reaksiya zamani temperaturun azaciq galxmasi
yuksak suratlo reaksiyaya sabab olur va giicli
enerji ayrilmasi ilo misayist olunur. Bu zaman
kvars ampula oriyorok catlayrr vo alinan
nimuna oksidlasir. Bunun Gglin Ca va Se
elementlori taxminon 160-180° C temperatur-
da 4-5 gin saxlanilir vo hor dofs ampula
sobadan c¢ixarilmagla silkslonir. Bu zaman
hom Ca, haom do Se toz halina kegir. Daha
sonra bir giin arzinds temperatur selenin arimo
temperaturuna catdmrilir vo bir giin galdigdan
sonra temperatur  500-600°C-o  catdurilir.
Nohayst, temperatur 1000°C-o catdirilir. Sonra
ampula sindirilir va niimuna azilarak, 200 atm.
tozyiginda preslonarak hab halina sahnir.

Daha sonra hob halina salinmig
nimunalor  ampulaya  yerlosdirilmis  vo
havasizlasdirilarag agz1  baglanmilmis  va
1000°C-do  borkfazali sintez  aparilmisdir.
CaSe-nin alinmasina tam oamin olundugdan
sonra InsSe; birlosmasi CaSe vo In,Ses
komponentlarinin 1:2 nisboatindo go6turulorak
sintez edilmisdir. Se-Caln;Se; sisteminin
arintilorinin ~ sintezi  CalnsSe; va  Se
komponentlorinin ~ kvars ampulada birge
aritmoklo aparilmisdir. Sisteminin orintilori
homogenlosdirildikdan sonra onlar fiziki-
kimyovi analiz metodlar1 vasitasilo todqiq
edilmisdir.

Diferensial-termiki  analiz  (DTA)
alcaqgtezlikli Kurnakov pirometrinds aparil-
misdir. Orintilorin  gizma slrati  10°C/daq
olmusdur. Termocut olaraq xromel-alimel
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gotarulmasdar.  Analiz 500-
1000°C olmusdur.
orintilorin rentgenfaza analizi DRON-
3 markali rentgendifraktometrinds hoayata
kecirilmisdir.  Sualandirict  olarag  CuK,
elektrodundan istifado olunmusdur.
Mikroborklik PMT-3-markali metallo-

grafik mikroskopda olgiilmisdir. Olgmolar

temperaturu

zamant  mikrobarkliyin
oyranilmisdir.

Mikroqurulus analizi MiM-8 markal:
mikroskopda aparilmigdir. Orintilorin xUsusi
cokisi piknometrik Gsulla toyin edilmis vo
doldurucu maye kimi toluoldan istifada
olunmusdur.

gokidon  asililig:

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Sistemin orintilori kompakt halinda olub,
gara rongli maddalardir. Onlar havanin
oksigenino gars1 davamli olsalar da suya vo
mineral tursulara gars1 davamsizdirlar. Se-la
zoangin olan niimunalar suda zaif holl olsalar da
mineral tursularda yaxsi hall olurlar. Lakin
CalnsSey birlagsmasi ilo zongin olan nimunalar
ham suda, hom do quvvatli HCI vo HNO3
tursularinda yaxs1 hall olurlar.

CalnySe7 birlosmasinin nano 6lgtids nazik
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tobagoasini almag Ug¢un onun oavvalco suda
kolloid moahlulu alinmis vo sonra miayyan
soth  Uzerindo  mohlul  qurudulmusdur.
Miayyan olmusdu ki, alinmis nazik tabaganin
gahnlig1 3-4 nano tortibdo olmusdur.

Se-Caln,Se; sisteminin orintilori 200°C-
do 500 saat muddatinde homogenlosdirildik-
don sonra fiziki-kimyavi analiz metodlar: ila
todqgig edilmis va onun hal diagrami
qurulmusdur(sok.1).
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Sok.1. Se-Caln,Sey sistemin hal diagramu.

Diferensial-termiki analizin naticalori
gostorir ki, sistemin orintilorinin  termo-
gramlarinda iki vo daha ¢ox termiki effektlor
movcuddur. Termoqgramlarda termiki qizma
effektlorinin - belo ¢ox olmas:t sistemda
murokkob qarsiligh tesirin  bas verdiyini

gostarir. Termoqramlarda endotermik effektlor
donoardir.

Mikroqurulus analizinin naticalarina goro
muoayyan edilmisdir Ki, solidus xattindon asagida
olan bitln arintilorin hamisi ikifazalidirlar.
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Se—Caln,Se; sisteminin arintilorinin torkibi, DTA, mikrobarkliklarinin va sixliglarmin

Olgmaloarinin naticalari

Torkib , mol % Termiki qizma Sixhq, g/sm’ Fazalarin mikrobarkliyi , MPa
Se Calngse; Frrektlori, *C (1) 59 | () CainiSe;
P=0.15H P=0.20 H

100 0.0 220 4.80 600 -

97 3.0 200,215 4.82 650 -

95 5.0 200,215 4.82 660 -

90 10 200,235 4.85 680 -

80 20 200,260,310 4.87 680 _

70 30 200,310,450 4.88 680 2600

60 40 200,430,560 4.90 680 2600

50 50 200,510,670 4.92 680 2630

40 60 200,600 4.95 680 2620

30 70 200,670 4.97 - 2620

20 80 200,730 498 - 2610

10 90 200,780 5.02 - 2610

5.0 95 200,800 5.08 - 2630

0,0 100 820 5.18 - 2620
orintilorin mikrobarkliklarinin dl¢tilmasi Se-CalnsSe;  sisteminin  likvidusu ~ Se,

zamani, mikrobarkliyin iki giymoti ahnmisdir.  Caln,Se; vo  CaSe  birlosmalorinin  ilKin

Se-Caln,Sey sisteminin arintilorinin bazi  kristallasma oyrilorindon ibaratdir. Caln,Se;

fiziki-kimyovi xassalori cadvalda verilmisdir.
Cadvaldon gorindiyd kimi  mikrobarkliyin

(600-680) MPa qgiymoti Se—nin  mikro-
barkliyina, (2600-2630) MPa qiymati isa
CalnsSe;  birlosmasinin -~ mikrobarkliyinin

giymatina uygundur.

Moalum olmusdur ki, sistemin hal
diagram1 gismon kvazibinar olub, evtektik
tiplidir vo peritektik cevrilma ilo miusayiot
olunur. Sistemdo Se torofdo alinmis ikili
evtektikanin torkibi 5 mol % CaSe, arimasi iso
215°C-dir. 200°C-do 10 mol % CaSe torkibdo
peritektik cevrilma yolu ilo  M+CaSe—
Caln,Sey birlogmasi alinir.

birlosmosi peritektik oldugu tcin 820°C-don
yuxarida parcalanarag (M+ CaSe)-no cevrilir.
Ona goro do 820°C-den asagida likvidus oyrisi
ilo likvidus xotti arasinda (M + CaSe +
Caln,Sey) ibarat Gc¢fazali saha mévcuddur.

Mikroqurulus analizin naticalarina asason
muayyan edilmisdir ki, sistemds solidus
xattindon asagida butin orintilor ikifazalidirlar.

Rentgenoqgrafik analizin naticalorine asasan
muayyan edilmisdir ki, orintilorin rentgeno-
gramlart  ilkin  komponentlorin  difraksiya
xatlorinin garigigindan ibaratdir, bu iss stbut
edir ki, sistemin orintilori asagi temperaturlarda
ikifazalidirlar (sok.2).
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Sok.2. Se-Caln,Se; sistemin arintilorinin strixdiagramlari.
0 (1), 40 (2), 70 (3), 100 mol % CalnsSe; (4).

Sistemin likvidusu CalnsSe; birlogma-
sinin pargalanmasindan omola goalon CaSe-nin
vo Se-nin  maye ilo tarazligda olan
monovariant  ayrilordon ibaratdir.  Solidus
xattindon asagida (CalnsSe; + Se) —don ibarot

oldugunu rentgenfaza o
Oyranilmoasi do tasdiq edir.
Belolikla, Se-CalnsSe; sisteminin  hal
diagrami qurulmusdur. Muayyan olunmusdur ki,
Se-Caln,Se; sisteminin  hal diagrami gismoan

mikroboarkliyin

ikifazali arintilor kristallasirlar. kvazibinardir. Sistemds ilkin  komponentlor
Aparilan  todgigatlarin  noticesindo osasinda  bark  mohlul  saholori  askar
CalnsSe;-Se  sisteminin  gismoan kvazibinar  edilmamisdir.
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JTHATPAMMA COCTOAHHUA CUCTEMbBI Se—Caln,Se;

P.Jl.Mycaesa, H.U.Anuee, ®.U.UHcmaunoe, A.A.Anues

Memooamu  ¢usuxo-xumuueckoco anamuza (TA, P®A, MCA, a makoce usmeperuem
MUKPOMBEPOOCMU U Onpedelenuem  NIOMHOCMU) — U3YYeH — XApakmep — 83aumooeticmeus
komnonenmos 6 cucmeme Se—CalnsSe; u nocmpoena ee ouacpamma cocmosanus. Ycmanoeneno,
umo paspez Se—-CalnsSe; sasnsemca uacmuuno keazubUHapHvIM ceuenuem MPOUHOU CUCTNEMbl
Ca-In-Se. Ilpu rxommammuoii memnepamype Ha ocHose CalnsSe; u Se meepovie pacmeopwi
NPaKmuyecKu He 0OHAPYHCEHbL.

Knrwouegvie cnoea: keazubunaproe ceuenue, 26meKmuKd, OUAZPAMMa coOCMoaHUs

PHASE DIAGRAM OF Se-Caln,Se; SYSTEM
R.L.Musaeva, I.I.Aliyev, F.1.Ismailov, A.A.Aliyev

The Se—CalnsSe; system has been studied using methods of differential thermal analysis, X-ray
diffraction, micro structural analysis, density measurements and its phase diagram has been
constructed. It has been established that the section Se—-CalnsSe; is a quasibinary section of the
ternary system Ca-In-Se. At room temperature, on the basis of Caln,Se; and Se no solid solution
has been found.

Keywords: guasibinary section, eutectic, phase diagram
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