432

KIMYA PROBLEMLORI Ne 4 2013

UOT 546.33.682+33.23

CazIn-CaSe SISTEMININ FiZIiKi -KiMYoVI TODQIQI
i.i.oliyev!, N.i.Yaqubov?, N.A.Mammadova'

'Azarbaycan Milli EA-nin M.F.Nagiyev adina Kimya Problemlari nstitutu
AZ 1143 Bak:, H.Cavid pr.,29; e-mail aliyevimir@rambler.ru
Bak: Dévlat Universiteti
AZ 1148 Bak:, Z.Xalilov ki¢., 23; e-mail: info@bsu.az

Diferensial-termiki (DTA), rentgenografik (RFA), mikroqurulus (MQA), elaca da sixligin
va mikrobarkliyin ol¢tilmasi vasitasilo Casln —CaSe sisteminda kimyavi qars:/iql: tasirin

xarakteri

tadqiq edilmis va onun hal diagram: qurulmugsdur. Muayyan edilmisdir ki,

Cagln —CaSe kasiyi Ca-In-Se uclu sistemin kvazibinar kasiyidir. Kasiyin hal diagram:

evtektik tiplidir, torkibi 15 mol % CaSe, temperaturu 700°C-dir.
temperaturunda Cazln asas:nda 3,5 mol %
~ 2 mol % CaslIn togkil edir .

bark mahlul sahasi

Sistemda otaq

CaSe hall oldugu halda, CaSe asas:nda isa

Acar sozlar: kongruent, kvazibinar, evtektika, mikrobarklik, solidus, likvidus.

Moalumdur ki, kalsium xalkogenidlori ilo
Il grup elementlarinin xalkogenidlori arasinda
kimyovi garsihiqlt tesir zamani alinan Ggli
birlosmalar liminessent xassalara malik mate-
riallar kimi luminoforlarda istifado olunurlar
[1-4]. Indium xalkogenidlori vo onlar asasinda
alinmis yeni fazalar vo bark mahlullar elektron
texnikasinin - mixtalif  saholorindo  istifado
olunurlar. Kalsium xalkogenidlori  asasinda
alinmis Gcli  birlosmoalar yiksok migavimatli
fotohassas yarimkeciricilordir [5].

Bu komponentlor osasinda alinmig
murakkab torkibli materiallar da gox gtiman ki,
kompleks fiziki vo kimyavi xassalora malik
yarimkegiricilor ola bilor. Bizim torafimizdon
Ca-In-Se uglu sistemin bir sira daxili kasiklori

todqiq edilmisdir [6-10]. Lakin Ca-In-Se Gcli
sistemin daxili kasiyi olan Cazln —CaSe tadgiq

edilmamisdir.
Hazirki isin mogsadi  Cazln —CaSe
sisteminda Kimyavi garsiligh tosiri

oyronmaklos, yeni fazalari va bork mohlul
sahalarini askar etmokdan ibaratdir.

CazIn birlosmosi  765°C-do kongruent
ariyir va kubik singoniyada kristallasir , gofas
sabiti: a=7.86; sixhg1 p =3.15¢q/ sm® [11].

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

TOCRUBI HiSSO

Caszln-CaSe  sisteminin  orintilorinin
sintezi Casln vo CaSe komponentlarinin 0.133
Pa tozyigino kimi havasi sorulmus kvars
ampulada birga aritmoklo aparilmisdir. Casln
vo CaSe birlosmolori elementlordon sintez
edilon zaman Ca elementi Se vo indiumla
guclu reaksiyaya daxil oldugu dcun kvars
ampulan: ¢atladir, bu zaman ahinan orinti
geyri-bircinsli olur. Bunun garsisin1 almaq
uclin sintez ampulasmin daxili grafitlonir.
Sintez  ovwalco  150-200°C  temperatur
intervalinda 2 gin saxlanilmis vo har dofs
silkalonmoklo  aparilmisdir. Sonra  sintez
temperaturu 300°C-o catdirilmis vo yens da 2

gin  homin  temperaturda  silkalonmaklo
aparilmisdir. Bu zaman ahnan kitla ovuntu
halina cevrilmis sokildo olur. Sonra sintez
1000-1100°C temperatur intervalinda 8 saat
muiddatinds aparilmisdir. CaSe birlogsmasini
tam torkibds almaqg Gc¢tin alinmis ovuntu narin
ozilorok 200 atm tozyiginds preslonmis vo
ampulada 700°C-do 120 saat muddatindo
homogenlasdirilmisdir. CaSe birlosmasinin
alindigina tam omin oldugdan sonra CaslIn-
CaSe sisteminin arintilori sintez edilmisdir.
orintilor homogenlosdirildikdon sonra
fiziki-kimyovi analiz metodlar1 (DTA, RFA,
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MQA , sixligin vo mikrobarkliyin dlgtilmasi )
vasitasilo tadqiq edilmisdir.

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

orintilorin rentgenografik analizi D-2
PHASER markali rentgen difraktometrinda
aparilmisdir. Bu zaman CuK,, stialanmadan va

Ni- stizgacdan istifads edilmisdir.

Mikroqurulus analizi MIM-8 markal
mikroskopda hoyata kecirilmisdir. Faza
sorhadlorini  mioyyan etmok Ug¢lin aydin-
lagdiric1 olarag K,Cr,O;  mohlulu goéturul-
musdur.

Mikrobarklik PMT-3 markal
mikroskopda  Olctlmasddr.  Ndmunalarin
sixhglar1 piknometrik Gsulla tayin edilmisdir,
doldurucu mohlul kimi toluol gotiralmisdar.

NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Casln-CaSe sisteminin 0-30 mol %
CaSe gatilig intervalinda olan orintilori
kompakt kitlo halinda olub, tiind-boz rangli
maddalordir. Sistemin galan orintilori gara
rongli ovuntu soklindadir. Sistemin arintilori
havaya vo suya gars1 davaml deyildir. Onlar
suda todricon hidrolizo ugrayirlar. Biitin
arintilor quvvatli mineral tursularda (HNOs,
H2SO04) cox guclu hall olurlar. Nimunalarin
homogenlosdirilmasi basa catdirildigdan sonra

T e

sistemin  orintilori fiziki-kimyovi analizi
metodlar vasitasilo tadqiq edilmisdir.
Diferensial termiki analizin naticasina
asason mioayyan edilmisdir ki, Casln-CaSe
sisteminin orintilorinin termogramlarinda iki
endotermik effekt misahido edilir, onlardan
biri solidusa digari iso likvidusa aiddir.
Sistemin 70-100 mol % CaSe intervalinda
olan orintilori arimadiklori Gglin  termoqra-

minda yuxar1 effektlor tutulmamisdir.
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Sok. 1. Casln- CaSe sisteminin arintilorinin difraktogramlar.
1- Casln, 2- 20, 3- 50, 4- 80, 5-100 mol % CaSe.
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I.ILOLIYEV vab.

CaszIn-CaSe  sisteminin orintilorinin
mikroqurulus analizi gdstorir ki, 0-3,5 mol %
CaSe torkibli orintilor birfazalidirlar. CaSe
birlosmasi asasinda bark moahlul sahasini
doagiglosdirmak praktiki cohatdan ¢atin oldugu
ucln onun sahasinin ~2 mol % Casln verilmis
vo qirig Xatlorlo gostarilmisdir. Sistemin 3,5-
98 mol % CaSe intervalinda olan arintilarin
hamis1  ikifazalhdirlar.  Mikroqurulus  va
diferensial-termiki analizin naticalarini tasdiq
etmok Ugun orintilorin rentgenfaza analizi
aparilmusdir.

Sistemin 20, 50 vo 80 mol % CaSe
torkibli ~ nimunalarinin - rentgenogramlart
c¢ixarilmig vo  ilkin maddolarin rentgeno-
gramlar1 ilo migayiss edilmisdir (sok.1).

Noticodo  miayyan edilmisdir ki,
nimunoalarin difraktogramlar1 ilkin maddalarin
difraksiya xatlorindoan toskil olunmusdur, yani
onlar ikifazalidirlar.

Casln-CaSe sisteminda mikrobarkliyin
iki  nov giymoti  alinmigdir.  Sistemin
arintilorinin  bazi  fiziki-kimyavi  xassalori
cadvalda verilmisdir. Cadvaldan gorindiy
kimi, mikroborkliyin  (1380-1450) MPa
giymotlori Casln osasinda amolo galmis o —
bark mohlulun  mikrobarkliyino uygundur.
Mikroborkliyin  digor  (1380-1450) MPa
giymoti CaSe osasinda [-bork mohlulun
mikroboarkliyina uygundur.

Belalikla, fiziki-kimyavi analiz metod-
larinin naticalarine asason Cazln-CaSe siste-
minin faza diagrami qurulmusdur (sok. 2 ).

Cadval.  Casln-CaSe sisteminin orintilorinin DTA naticalori, mikrobarkliyin va sixhigin
torkibdon asililig1
Tarkib, mol % Sixhq, Fazalarin mikrobarkliyi, MPa
Termiki qizma 3
_ g/sm a B
effektlori, °C
Caszln | CaSe P=0.15H
100 0.0 765 3.20 1380 -
97 3.0 735,765 3.25 1430 -
95 5.0 720, 760 3.30 1450 -
90 10 700, 755 3.35 1450 -
85 15 700 3.40 Evtek. Evtek
80 20 700,800 3.45 - -
75 25 700, 895 3.50 - -
70 30 700,985 3.62 - 1275
60 40 700, 1100 3.71 - 1275
50 50 700,1210 3.80 - 1275
40 60 700, 1275 3.90 - 1275
30 70 700 4.05 - 1265
20 80 700 4.15 - 1270
10 90 700 4.30 - 1270
0,0 100 1470 4.33 - 1250

KiMYA PROBLEMLORI Ne 4 2013




Cazin-CaSe SISTEMININ FIZiKi-KiMYOVi TODQIQI

435

t,°C
1600

1400

1200

1000

800

[«

600

400

200

\
\
\
\
|
1

Cazln 20 40

60 80 CaSe

mol %

Sok. 2. Casln - CaSe sisteminin faza diagrama.

Faza diagramindan gorundiyu kimi
CazIn-CaSe  sistemi kvazibinar olub, sads
evtektik tiplidir. Sistemin likvidusu Casln
asasinda amoala golon o —bark mohlulun va
CaSe osasinda amolo galon B - bark mohlulun
ilkin  kristallasma  oyrilori  ilo  ohato
olunmusdur.

Sistemdo o vo P fazalarin birgo
kristallasmas: ikili evtektikada basa catir.
Evtektikanun yeri Tamman (gbucagmin

qurulmasi yolu ilo miayyan edilmis, torkibi 15
mol % CaSe, orimasi iso  700°C-dir. Solidus
xattindon asagida 0-3,5 mol % CaSe gatiliq
intervalinda olan orintilor birfazahdirlar. 3,5-
98 mol % CaSe intervalinda olan orintilor
ikifazalidir. Bu sahado solidus xottindon
asagida (at+ PB)-dan ibarat ikifazali orintilor
kristallagirlar. 98-100 CaSe mol % sahonds
olan arintilor isa birfazalidirlar (B).
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dazoBbie paBHOBecHs B cucteme CalnSe;-

OHU3HKO-XUHMHYECKOE HCCIE/JOBAHHE CHCTEMBI Cazln-CaSe
HU.U.Anues, H.H.A2y606, H. A.Mameodosa

Memooamu  ougpgpepenyuanvno-mepmuueckoeo  ([JTA),  pemmeenogasosoco  (PDA),
mukpocmpykmypnozo (MCA) awnanuzos, a makdce u3MepeHUeM MUKpPOMEEpOOCmu U
onpeoeneHuemM NIOMHOCMU U3ydeH xapakmep ezaumoodelicmsus 6 cucmeme Caszln — CaSe u
nocmpoena ee ¢hazosas ouazpamma. YcmanoenreHo, Ymo paspes AGIAemcs K8a3UuOUHAPHLIM
ceyenuem mpouuHol cucmembl Ca-In-Se. Juacpamma cocmosmnus cucmemvl 36meKmMu4ecKas,
cocmae sémexmuxu 15 mon. % CaSe u memnepamypa 700°C. B cucmeme npu xommammotu
memnepamype pacmeopumocms Ha ochoge Cazln doxooum oo 3.5 mon.% CaSe, a na ocnose
CaSe ~2 mo1.% Cagln.

Kniwouesvle cnosa: xonepysHmublil, K8A3UOUHAPHBIL, I8MEKMUKA, MUKPOMBEPOOCHIb, COIUAYC,
JIUKBUOYC.

PHYSICO-CHEMICAL STUDY OF Casln — CaSe SYSTEM
I.1.Aliyev, N.1.Yaqubov, N.A.Mamedova

The nature of interaction in Casln — CaSe system and its phase diagram has been studied and
built through the use of methods of differential-thermal analysis, X-ray diffraction, and micro-
hardness and density measurements. It has been established that the profile is a quasibinary
section of the ternary systems Ca-In-Se. The state diagram of the Casln— CaSe system is of
eutectic type, eutectics compound is 15 mol % CaSe to melt at 700°C. At room temperature, the
Casln-based solubility reaches 3,5 mol. % CaSe, and on the basis of CaSe - 2,0 mol % Cagsln.
Keywords: congruent, quasibinary, eutectics, microhardness, liquidus, solidus.
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