AZORBAYCAN RESPUBLIKASI

Olyazmasi hiiququnda

Cu-Sn-Sb-Se SISTEMININ BOZI QATILIQ
MUSTOVILORI UZRO FAZA TARAZLIQLARI VO
QARISIQ KATIONLU SELENIDLORIN
TERMODINAMIKI XASSOLORI

Ixtisas: 2303.01 Qeyri-iizvi Kimya
Elm sahosi: Kimya
Iddiagr: Elnars Nadir qizi1 ismayilova

Falsofa doktoru elmi doracasi almaq ticiin
toqdim olunmus dissertasiyanin

AVTOREFERATI

Baki — 2026



Dissertasiya isi Azarbaycan Respublikast Elm va Tahsil Nazirliyi “Kimya
institutu” PHS-nin “Kegid metal birlasmalori asasinda funksional
materiallar”  vo  “Funksional xassali qeyri-lizvi maddalorin
termodinamikasi™ laboratoriyalarinda yerina yetirilmisdir.

Elmi rahbor: l_(imya elmlari doktoru, professor
Ixtiyar Bahram oglu Baxtiyarh

Rasmi opponentlor: kimya elmlori doktoru, professor
Imir Ilyas oglu Oliyev

kimya elmlari doktoru, professor
Xudayar Ismayil oglu Hasanov

kimya {izrs falsafa doktoru, dosent
Saba Hiiseynxan qiz1 Mommadova

Azorbaycan Respublikasinin Prezidenti yaninda Ali Attestasiya
Komissiyasinin Azarbaycan Respublikast Elm va Tohsil Nazirliyi
“Kimya Institutu” PHS-nin nazdinda foaliyyst géstoran FD-1.15
Dissertasiya Surasi

AMEA-nin miixbir izvii, professor
Mbshammad Baba oglu Babanh

Elmi seminarin sadri:

kimya elmlari doktoru, professor
AKkif Sixan oglu 9liyev




ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualh@ vo islonmo daracasi. Elektronikanin,
nanotexnologiyanin vo kompiiter texnikasmnin inkisafi yeni
termoelektrik  ¢eviricilorinin ~ (soyuducularin, fotogobuledicilorin,
termogeneratorlarin)  hazirlanmasi1  {giin ~ funksional  xassali
yarimkecirici materiallarin alinmasini tolob edir. Bels ¢eviricilor ekoloji
zararsizliyi, kigik hondasi 6l¢iilori, uzun istismar miiddotliyi, etibarligi,
va s. il forglonir. Makrokristallik qurulusdan nanoqurulusa ke¢dikdo
xassolorin koskin doyismasi bu materiallarin termoelektrik xassolorinog
birbasa tosir gostorir vo alternativ enerji manbslorinds genis totbigino
sorait yaradir.

Hazirda qeyri-lizvi funksional materiallar arasinda asag istilik
kegiriciliyino malik olan xalkogenid fazalari, effektiv termoelektrik
materiallarin yaradilmasi {i¢iin slverisli baza ola bilor. Belo fazalar
osasinda hazirlanmig glinos batareyalar1 faydali is omsalina gora ytliksok
texnoloji saholorde potensial totbiq imkanlarina malikdir. Xiisusilo
gostarilon birlosmalorin kristal qurulusu, enerji konfiqurasiyasi vo yiik
dastyicilariin sopsalonmosi kimi xiisusiyyastlori onlarin termoelektrik
xassolorina birbasa tosir gdstarir va alternativ enerji monbalarinds genis
istifado oluna bilmasi iigiin zomin yaradir 123,

Misin binar vo miirokkob torkibli xalkogenidlori geoloji
baximdan tobiotdo genis yayilmasi ilo yanasi, qurulus vo kimyovi
sabitliyi, toksik olmayan komponentlorlo zonginliyi bu birlogmalori
ekoloji tohliikesiz materiallar kateqoriyasina daxil edir. Xiisuson do Cu-
Sb(As)-X (X=S, Se) sistemlorina aid olan tobii minerallarin sintetik
analoglar1 vo onlar osasinda bork mohlullar orta temperatur (450+800

! Palchoudhury, S. Multinary copper-based chalcogenide nanocrystal systems from the
perspective of device applications // Nanoscale Advances, - 2020, -vol.2, - p.3069-
3082.

2 Pejjai, B. Review on earth-abundant and environmentally benign Cu-Sn—-X(X=S, Se)
nanoparticles by chemical synthesis for sustainable solar energy conversion // Journal
of Industrial and Engineering Chemistry, - 2018, -vol.60, -p.19-52.

3 Mikuta, A. Copper chalcogenide-copper tetrahedrite composites— a new concept
for stable thermoelectric materials dased on the chalcogenide system // Materials,
—2021. 14(10), — p.2635-2645.



K) intervalinda yiiksok effektivlik gostoricilorino gora genis totbiq
perspektivlorine malikdirlor.

Bu baximdan son illordo nosr olunmus silsilo asorlordo Cu-A"-
BY-Se (A"— Ge, Sn, Pb; BY -Sb, Bi, As; X-S, Se) tipli dordkomponentli
sistemlorde omalo golon miirokkab xalkogenid fazalarinin vo bu fazalar
osasinda hazirlanan kompozit materiallarin xassolorino dair maraqh
naticalor 6z oksini tapmisdir. Xiisusilo Cu, Sn vo Sb selenidlori genis
enerji intervalinda termoelektrik vo optik xassolora, ion vo elektron
kegiriciliyino malik olub, yeni funksional materiallarin sintezi vo enerji
cevrilmasi  proseslorinin  somaraliliyinin  artirilmast  baximindan
perspektivli sistemlordir. Lakin, bu xalkogenid materiallardan
hazirlanan optimal torkiblor c¢ox vaxt empirik yolla-goxsayli
tocriibalorlo toyin olunur. Bu da lazim olan niimunslorin sintez
texnologiyasinin ilkin parametrlarinin miisyyanlosdirilmasinds, termiki
islonmosinds, isloms intervalinin secilmasinds miioyyon ¢atinliklor
yaradir.

Deyilonlori nazors alaraq, yeni funksional xassali materiallarin
axtarist moagsadi ilo Cu-Sn-Sh-Se sisteminin bozi qatiliq miistovilori
lizro faza tarazliginin todqiqi, araliq fazalarin torkib-xasss asililiglarinin
Oyronilmosi vo termodinamiki funksiyalarmin askar edilmosi aktual
olub, elmi va praktiki chamiyyat kasb edir.

Tadgigatin obyekti va predmeti. Dissertasiya isinin todqiqat
obyekti kimi Cu-Sn-Sb-Se dordli sisteminin  Cu,Se-SnSe-ShySes,
CuzSnSes-Sh,Ses-Se, CuzSe-CusShSes-Cu,SnSes, Cuz2SnSes-
CusShSes-Se  qatiliq miistovilorinde  funksional —xassoli  yeni
termoelektrik materiallarin arasdirilmasidir. Todqiqatin predmeti olaraq
189 geyd olunan sistemlords faza tarazliglarinin dyronilmaesi vo alinan
yeni fazalarin fiziki-kimyovi vo termodinamiki funksiyalarinin tayin
edilmosidir.

Tadqiqatin maqsadi va vazifalari. Dissertasiya iginin mogsadi
Cu-Sn-Sb-Se  sisteminin miioyyon qatiliq mistovilori izro faza
tarazhigmmin tam monzorasini askar etmok, sistemdon fordi sokildo
ayrilan fazalarin fiziki-kimyavi, termodinamik xassalarinin tadgigindon
ibaratdir.

Bu mogsadlo dissertasiya qarsisinda asagidaki - konkret
mosalalarin halli planlagdirilmigdir:
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» fiziki-kimyovi analiz metodlarindan (DTA, RFA, SEM,
EHQ) kompleks istifado etmoklo faza tarazligimin todqiqi
tizra tocriibalorin togkili vo planlagdiriimast,

» Cu2Se-SnSe-Sh,Ses, Cu2SnSes-Sh,Ses-Se, Cu,Se-CuzShSey-
CuoSnSes, CuxSnSes-CusShSes-Se gatilig miistavilorinda
faza tarazliglarinin todqiqi;

» kvazibinar vo qeyri-kvazibinar politermik kasiklorin faza
diagramlarinin (T-x) Vo likvidus sothlarinin
proyeksiyalarinin (T-X-y) qurulmast;

» sistemlords bas veran non-, vo monovariant tarazliglarin,
izotermalarin ~ koordinatlarinin = vo  movcud  fazalarin
kristallasma sahalorinin sarhadlorinin miioyyon edilmasi;

> todgig olunan sistemlordo askar edilon doyison torkibli
fazalarin miuxtalif torkibli niimunolorinin sintezi, onlarin
kristallografik parametrlorinin hesablanmas;

» EHQ isulundan istifado etmoklo tadgiq olunan sistemloarda
omalo goalon birlogmo Vo dayison torkibli fazalarin
termodinamiki funksiyalarinin toyin edilmasi.

Tadqiqat metodlari. Dissertasiya isinin togriibi hissasinin yerina
yetirilmosindo differensial termiki (DTA), rentgenfaza (RFA), elektrik
harokat qlivvesinin Olgiilmosi iisulu (EHQ), skanoedici elektron
mikroskopiya (SEM) analiz tisullarindan istifads olunmusdur. DTA
Olgmolori TC-08 Termocouple Data Logger” elektron molumat
geydedicisi osasinda hazirlanmis ¢oxkanalli qurguda vo “NETZSCH
404 F1 Pegasus” cihazinda aparilmigdir. Ovuntu difraktoqramlar
Almaniyanin Bruker firmasinim D2 Phaser cihazinda ¢okilmis vo homin
tip difraktometrlorin kompiiter tominati proqramu ilo analiz edilmisdir.
SEM mikroskopiya analizindo Thermo Scientific UltrDry Compact
EDS detektoru ilo tochiz olunmus Tescan Vega 3 SBH markali
skanoedici elektron mikroskopundan istifado edilmisdir. EHQ 6lgmaolori
Keithley 2100 6 markali yiiksok miigavimotli multimetrdon istifado
etmoklo aparilmisdir.

Miidafiaya ¢ixarilan dsas miiddoalar.

1. Cu-Sn-Sb-Se sisteminin CuzSe-SnSe-Sh2Ses, Cu2SnSes-
Sh2Ses-Se, CuzSe-CusShSes-CuzSnSes vo  CuzSnSes-CusSbSes-Se
gatilig miistovilorindo faza tarazliglarina aid alinmis yeni noticalor,
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miixtalif politermik vo izotermik kosiklorin faza diaqramlari, likvidus
sothinin proyeksiyalar1 vo onlarda agkar olunan mono- vo nonvariant
tarazliqlar;

2. Tadqiq olunan sistemlordo alinan doayison torkibli fazalarin
sintezi, onlarin fiziki-kimyavi xassalori;

3. Sn-Se vo Sn-Sb-Se sistemlorindo araliq fazalarin
fundamental termodinamiki funksiyalarina aid yeni naticolor.

Tadqiqatin elmi yeniliyi. Isdo asagida gostorilon bir sira yeni
naticalor alinmisdir:

- Cu-Sn-Sb-Se sisteminin CuzSe-SnSe-Sh.Ses, CuzSnSes-
ShaSes-Se, CuzSe-CusShSes-CuzSnSes va  CuzSnSes-CusShSes-Se
qatilig mistovilori iizro fiziki-kimyoavi qarsiliqlt tesir xarakteri
miioyyonlosdirilmis, onlarin miivafiq dordli sistemin kvaziiiclii
kasiklori oldugu vo sistemlordo binar vo ti¢lii birlosmoalor osasinda
genis bark mohlul sahslorinin omals golmasi gostorilmisdir;

- Gostorilon sistemlorin likvidus sathlorinin proyeksiyalari,
onlarin bir sira politermik kosiklorinin faza diaqramlari qurulmus,
ayri-ayrt fazalarin ilkin kristallasma sahoslori, non- vo monovariant
tarazliglarin tiplori vo koordinatlari toyin edilmisdir;

- Qalay elektroduna nozaron qatiliq dévralorindo, standart soraito
yaxin temperaturlarda aparilmig EHQ Ol¢molori osasinda Sn-Se
sisteminin xalitalarinds qalayin parsial molyar funksiyalari, ham¢inin
SnSe vo SnSe: birlosmalorinin inteqral termodinamik funksiyalari
toyin edilmisdir;

- RFA vo EHQ iisullart ilo SnSe-Sbh»>Ses-Se sistemindo borkfaza
tarazhiglarin =~ monzorasi  miioyyanlosdirilmis, araliq gl
birlogmolorin vo bork mohlullarin standart inteqral termodinamiki
funksiyalar1 hesablanmisdir.

Tadqiqatin nazari vo praktiki ohomiyyati. Cu-Sn-Sb-Se
sistemlorindo faza tarazligina dair T-x faza diaqramlari, T-X-y likvidus
sothinin  proyeksiyalari, araliq fazalarin  kristallografik  vo
termodinamiki xassolori hagqinda noticolor uygun texnoloji
masalalarin hallinds istifads oluna bilor.

Faza tarazlig1 lizro alinmis vo qarsiligli tonzimlonmis naticolor
kompleksi, habels kristallografik vo termodinamiki xassaslore aid
molumatlar, ¢oxkomponentli  fazalarin  sintezi,  miirokkob



xalkogenidlorinin kimyasi1 sahasina miihiim tohvadir.

Tadqiq olunan sistemlorin faza diaqramlari, likvidus sothinin
proyeksiyalari, habelo araliq fazalarin kristallografik, fiziki-kimyovi
vo fiziki todqiqatlar noticosindo alinan molumatlar fundamental
gostoricilor olub, beynolxalq elmi informasiya sistemlorino vo
molumat sorgu kitablarina daxil edils bilar.

Aprobasiya va tatbiq. Dissertasiyanin mdévzusuna dair 19 elmi
asar ¢ap olunmusdur. Onlardan 7 moagalo Web of Science va Scopus
beynolxalq bazalarinda indekslonan jurnallarda, 3 moaqgalo iso AAK-
nin siyahisina daxil olan digar jurnallarda ¢cap olunmusdur, 9 elmi asar
beynolxalq saviyyali konfranslarda konfrans materiali vo maruzs tezisi
kimi darc olunmusdur.

Dissertasiya isinin osas naticalori asagidaki elmi konfranslarda
moruzs olunaraq miizakirs edilmisdir:

1. 3th International Turkic World Conference on Chemical Sciences
and Technologie, Baki, Azarbaycan (10-13 oktyabr 2017);

2. Umummilli lider Heydor 8liyevin anadan olmasinin 95, 97, 99, 100-
cii ildéniimlorino hasr olunmus “Miiasir Tobiot va Iqtisad Elmlorinin
Aktual problemlori” Beynolxalq elmi konfranslari, Goncoe, Azorbaycan
(04-05 may 2018; 12 noyabr 2020; 02 may 2022, 05-06 may 2023);
3.“XVI Bcepoccuiickas koH¢pepenuus u IX Illkoma Momoasix
y4eHbIX, TmocBsameHnbie 100-metuto akamemuka [.I.J]eBIThIX”
Hwxkuuii Hosropon, Poccust (28-31 may 2018);

4. 5th International Turkic World Conference on Chemical Sciences
and Technologie, Sakarya, Turkey (25-29 oktyabr 2019);

5. “Electronic Processes in Organic and Inorganic Materials”
Kamianets-Podilskyi, Ukraine, (1-5 iyun 2020);

6. 9th Rostocker International Conference: “Thermophysical
Properties for Technical Thermodynamics”, Rostock, Germany (15
oktyabr 2020)

Dissertasiya isinin yerind yetirildiyi taskilatin adi.
Dissertasiya isi Azorbaycan Respublikasi Elm vo Tohsil Nazirliyinin
Kimya Institutunun “Kecid metal birlogsmolori asasinda funksional
materiallar” vo  “Funksional xassoli qeyri-lizvi maddolorin
termodinamikas1” laboratoriyalarinda yerina yetirilmisdir.

Miiollifin soxsi payl. Dissertasiya isi c¢or¢ivosindo tocriibi
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tadqiqatlarin ~ aparilmasi,  alinmis  noticolorin  tohlili o
tiimumilosdirilmasi bilavasito miiollif torofindon hoyata kegirilmisdir.
Hommuiallif oldugu elmi asorlords miisllifin rolu halledici olmusdur.

Dissertasiyanin isinin hacmi va qurulusu. Dissertasiya isi giris
hissadon (13396 isaro), dord fasildon (I fosil 54811, II fasil 30018, Il
fasil 44720, IV fasil 25333) asas naticalordon (4288), 212 adda istinad
olunan elmi adobiyyat vo miiollifin dissertasiya mdvzusu iizro elmi
osarlorinin siyahisindan ibarat olub, 170 kompiiter sohifosini ohato
edir. Dissertasiya isino timumilikde 75 sokil vo 25 cadval slave
edilmigdir.

Tasakkiirlor. Miiollif dissertasiya isi lizro todqiqatlarin biitiin
morhololorindo  dostoyine  vo  termodinamik  todqigatlarda
moslohatlorino goro prof. Mohommod Babanliya, rentgenoqrafik
todgiqatlarda komoyino goro dos. Vaqif Qasimova 06z dorin
minnatdarligini bildirir.

ISIN 9SAS MOZMUNU

Giris hissosindo  movzunun  aktualligt  ossaslandirirlmas,
todgigatin obyekti, predmeti, magsad vo vazifalori, todqiqat metodlari,
miidafioys cixarilan asas miiddsalar, alinan naticolorin elmi yeniliyi,
nozori vo praktiki ohomiyyati, isin aprobasiyast ve totbiqi,
tadqiqatlarda iddiaginin soxsi pay1 haqqinda malumat verilmisdir.

Birinci fosildo odobiyyat icmali verilmisdir. Burada misin
stannum vo stibiumun binar, {iclii vo daha miirokkob selenidlorinin
faza tarazliglari, bozi fiziki-kimyoavi xassalori vo onlarin totbiq
perspektivliyi tohlil edilmisdir. Yuxarida qeyd olunan odabiyyat
molumatlari osasinda tadqiqat obyektlorinin secilmasi
osaslandirilmigdir.

Ikinci fosildo dissertasiya isinin yerino yetirilmosi zamani
istifado olunan sintez metodlar1 vo todqiqat tsullarmin sorhi
verilmisdir. Eksperimental tocriibolori yerino yetirmok iiglin avvalca
ticlii sistemlori toskil edon binar birlogsmolor - CuzSe, SnSe, ShoSes
yiiksok tomizlik dorocesine malik elementar komponentlordon
stexiometrik miqdarlarda gotiiriilorok kvars ampulalarda vakuum
soraitindo sintez edilmisdir.

Sintez olunmus binar birlogsmolor osasinda CuzSe-SnSe-Sh,Ses,
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CuzSe-CuzSnSes-CusShSes,  Cu2SnSes-CusShSes-Se,  CuzSnSes-
SbhoSes-Se  sistemlorinin  orintilori  hazirlanmis vo dissertasiyada
verilmis uygun soraitds sintez edilmisdir. Niimunolor hor sistema
uygun, secilmis temperaturlarda termiki emal edilmisdir.

Homogenlogmis niimunoalor DTA, RFA, SEM iisullart ilo analiz
olunmusdur.

Uciincii  fasildo  CuzSe-SnSe-Sh,Ses,  CuzSe-CuzSnSes-
CusShSes, Cu2SnSes-CuzShSes-Se, Cu2SnSes-ShoSes-Se sistemlorinin
fiziki-kimyavi todqiqinin naticalori verilir [1-8, 10, 12, 13, 15-19].

Cu2Se-SnSe-Sh2Ses kvaziiiglii sisteminin SnSe-Sb2Ses sarhad
sisteminin faza diaqramimin yeni varianti. Bu sistemin faza
diagrammin miixtalif miolliflor torofindon odobiyyatda verilmis 2
variantt movcuddur. Toqdim olunan T-X diaqramlar1 amolo golon

araliq ticlii fazalarin torkibino vo sayina gors forglonirlor. Bu sababdon,
SnSe-Sh,Ses kvazibinar kasiyinin faza diagraminin bizim torafimizdon
yeni variantt toqdim edilmisdir. Termiki emaldan kegirilmis
niimunalarin ovuntu rentgenoqramlarinin naticalorine gore 33,3; 50 va
60 mol% Sh>Ses torkibli arintilor ilkin birlogsmolordon forqli difraksiya
manzaralorine malikdir. Digar torafdon 50 vo 60 mol% Sb2Ses torkibli
niimunolorin difraksiya monzoralori eynidir (sokil 1). Bu, sistemdo
SnSh,Ses, SnSh2Ses vo SnaSheSer: tarkibli fazalarin moveud olmasini
va sonuncularin eyni bir fazanin homogenlik sahasinds yerlosdiyini
gostarir. 60 mol% Sh2Ses torkibli niimunalorin ovuntu difraktogrami
SnSh;Ses-iin - kristallografik gostaricilori osasinda tam indekslonir.
DTA vo RFA naticoalori asasinda qurulmus faza diaqrami (sokil 2)
odabiyyat molumatlarindan ohamiyyatli dorocado forqlonir. Bizim
noticalora asason avvallor adobiyyatda geyd olunan har {i¢ birlosmo
sokil 2-do 0z oksini tapmugdir. Lakin, SnSb2Ses vo Sn2SbsSeir
fazalariin izostruktur oldugu vo inkonqruent oriyon e-fazanin
homogenlik sahasi daxilinds yerlosdiyini askar etdik. 60 mol% Sb2Ses
(Sn2SheSes11) torkibine uygun olan distektik ndqtonin (adabiyyatda
verilon) movcudlugu torofimizdon tosdiq edilmomisdir. Sistem
kvazibinardir vo peritektik reaksiya lizro parcalanan iki araliq fazanin
omolo golmosi ilo xarakterizo olunur. Sn2Sb2Ses birlogmasi 871 K-da
L+p/>Sn,ShoSes (B fazast  SnSe-nin  yiiksok  temperaturlu
modifikasiyas1 asasinda bork mohluldur) reaksiyas: tizro amals galir.
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Ikinci araliq faza (g) genis (48-60 mol% Sh.Ses) homogenlik sahosing
malik olub 833 K-do L+ SnySh,Ses«»e reaksiyasi tizro kristallasir.
Sistemds 818 K-do kristallasan, torkibi 72 mol% Sb2Sez olan evtektika
geydo alinir.
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Sakil 1. 60 mol% Sh2Ses (Sn2SbsSe1) tarkibli niimunonin
va Sn2Sb2Ses birlagsmasinin ovuntu rentgenoqramlar [8].

Bundan slava, Sn2ShSes birlogsmasinin peritektik reaksiya tizra
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omologalma temperaturu (871 K) adabiyyatda gostorilondon (840 K)
yiiksokdir. Homginin, peritektika (p1) vo evtektika (e) noqtolorinin
torkiblori do forqlidir. Sistemin faza diagraminin yeni varianti ilo
odobiyyat molumatlar1 arasinda miiqayisali tohlil otrafli olaraq
dissertasiyada verilmisdir.

T, K
1175)

1075

975
f L+Sn,Sb,Se;

875

6751
B+Sn,Sb.Se.

SnSe 20 4 60 80 Sb:Se‘

mol%

Sakil 2. SnSe-Sh2Ses sisteminin faza diagram [8].

DTA ayrilorindo SnSe birlogmasi asasinda bork mohlullarda faza
kecidini oks etdiron termiki effektlor agkar olunmadigi ticlin biz belo
hesab edirik ki, homin effektlor peritektik reaksiyanin (871K) daha
intensiv piklori torafindon Ortiiliir.

Cu2Se-SnSe-Sh2Ses  sisteminin  SnSe-CuSbSe2 kvazibinar
kasiyi. SnSe-CuShSe, sistemi ilkin birlogsmalor asasinda mohdud
qatiliqgda bark mohlul sahslorine malik kvazibinar sistemdir (sokil 3).

Sistemin likvidusu, SnSe (B-faza) vo CuSbSe> (6-faza) asasinda
bork mohlul sahoalorinin vo peritektik reaksiya iizro omalo golon
birlosmonin ilkin kristallagmasini xarakterizo edon 3 oyridon ibaratdir.
Sistemda evtektik noqtonin koordinatlar1 65 mol% CuShSe; vo 700 K-
dir. B-faza (~25 mol%) vo 6 -fazanin (5 mol%) homogenlik sahalori
evtektik temperaturda maksimaldir.
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T, K

1100

1000
900 -

III-CuSnSbSe,

800~

765
750 -

700

1
SnSe 20 40 60 80 CuSbSe,
mol%

Sakil 3. SnSe-CuSbSe: sisteminin faza diaqrami [15].

Cu2Se-SnSe-ShzSes  sisteminin 300 K-do  barkfaza
tarazhqlarl.. Sintez olunmus vo termiki emaldan kegirilmis
niimunalorin  dissertasiyanin 2-ci  fosildo gostorilon {isullarla
tadqiqinin naticalori vo sorhad kvazibinar sistemlor lizro adobiyyat
molumatlarinin birgs islonmosi ilo bu sistemds faza tarazliglarinin
timumi tonzimlonmis monzarasi aldo edilmisdir.

Sokil 4-do CuzSe-SnSe-Sh,Ses sisteminin otaq temperaturunda
barkbaza tarazliglar1 diagrami verilir. Sistemde 300 K-da bir-biri ilo
konnod slagasindo olan CuSbSe2 (5-) vo Sb2Ses (y-) asasinda bark
mohlullar vo e- fazasi miisahido olunur. B-faza hom CusSbSes hom
do SnzSh,Ses birlogmasi ilo, eloco do CuzSe-nin asag1 temperaturlu
modifikasiyas1 ilo konnod olagodadir. Sistemds mdvcud olan
orintilorin faza torkiblori RFA vo SEM isullart il tosdiq
olunmugdur. Niimuns olaraq, secilmis orintilorin (#3, #4) toz
difraksiya moanzaralari vo SEM sakillori sokil 5-da verilir. Sakildon
goriindiiyi kimi #3 vo #4 niimunalori ti¢fazalidir (e+3+1, f+6+1) vo
onlarin faza torkiblori borkfaza diaqrami ilo uygunluq toskil edir.
Diagramda gostorilon diger orintilorin toz RFA  noticolori
dissertasiyada verilmisdir.
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Cu,Se

I-Sn,Sb,Se;
I1-Cu,SbSe,

Sakil 4. Cu2Se-SnSe-Sh2Ses sisteminin 300 K-ds barkfaza
tarazhqlar diaqrami [15].
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- ¢
SEM HV: 120KV WD: 12,11 mm SEM HV: 120 kV WD: 12.11 mm
View fleld: 646 ym Det: BSE
SEM MAG: 643 x _ Date(midy): 141622

Sakil 5. #3 va #4 (bax $ok.4) niimunoslorinin ovuntu
rentgenoqramlari vo SEM manzaralari.

Likvidus sathi. Todqiq etdiyimiz niimunalor {iciin DTA, RFA
vo SEM naticolorini, homg¢inin sorhad kvazibinar sistemlordo faza
tarazliglarina vo araliq fazalarin xassolorino aid odobiyyat
molumatlarini birgs tohlil etmoklo CuzSe-SnSe-ShSesz sisteminin
likvidus sathinin proyeksiyasi qurulmusdur (sakil 6).

Cu,Se

Lk 1 !
SnSe 20 40P, 60 P, ¢ 80 Sb,Se,

mol%

Sakil 6. Cuz2Se-SnSe-Sb2Ses sisteminin likvidus sathinin
proyeksiyasi [15].
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CuzSe vo SnSe birlosmolorinin  yiikksok  temperaturlu
modifikasiyalar1 osasinda o- vo PB'- fazalarinin, homginin SbySes
osasinda y- fazasinin kristallasma saholori (1-3) on bdyiik hissoya
malikdir. 4-7-ci sahalor sorhod kvazibinar sistemlorindo omoals golon
tcli birlosmoalora vo onlarin osasinda bork mohlullara aiddir.
CuSnShSes dordlii birlosmonin kristallasma sathi (saho 8) kigik bir
hissoni tutur vo 5 sorhod fazanin kristallasma saholori ilo
homsarhaddir.

Tadqiq olunan kvaziiiglii sisteminds sorhad kvazibinar sistemlor
do daxil olmaqla 17 nonvariant tarazliq modvcuddur. Nonvariant
tarazliglarin noévlori vo koordinatlar1 cadval 1-do, monovariant
oyrilorin temperatur intervali iso cadval 2-do verilmisdir.

Cadval 1.
Cu2Se-SnSe-Sh2Ses sisteminda nonvariant tarazhqlar [15]
Likvidusda Tarazhq Tarkib,mol% T, K
Noqta (sokil 6) Cu,Se | Sh,Ses
D LCuSbSey(8) 50 50 765
Py L+B<—>Sn28b28e5 — 41 871
P, L+Sn,Sh,Ses«¢ - 66 833
Ps L-+a<>Cu3sShSes 65 35 808
P, L+B<—CuSnSbSes 30 30 725
U L+B<>Sn,Sh,Ses+CuSnShSe; 25 34 715
U, L+Sn,Sh,Ses«se+CuSnSbSes 26 42 687
Us L+yed+e 36 48 735
U4 L+U,<—>B+CU3Sb563 40 22 727
Us L+B<>CusSbSes+CuSnShSe; 34 27 705
e Leoy+e — 72 818
€2 Leoatp 47 — 815
es3 L CusSbhSez+8 55 45 748
€4 Ley+d 46 54 750
s L«<>3+CuSnSbSes 32 32 700
Ex L—CuSnSbSes+d+e 30 40 675
E, L<>Cu3ShSe;+CuSnShSes+d 35 30 680
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Cadval 2.
Cu2Se-SnSe-Sh2Ses sisteminda monovariant tarazhqlar [15]

Likvidusda Tarazhq TK
ayrilar (sakil 6)
P.U; L+B<—>Sn28b28e5 871-715
PsU; L+B«<CuSnSbSes 723-715
U.U, L<—>SnZSbZSe5+CuSnSbSe3 715-687
P.U, L+Sn,Sh,Ses«e 833-687
U2E; L+—CuSnSbSeste 687-675
eiUs Leoyte 818-735
esUs Leoy+o 750-735
UsE; Leo+e 735-675
esEq L—CuSnSbSes+o 700-675
eUy Leatp 815-727
P3U4 L+a«>CusShSes 808-727
UsUs L B+CusShSes 727-705
P4Us L+B«<CuSnSbSes 723-705
UsE> L+CusSbSes+CuSnShSe; 705-680
(= L—CusSbhSez+8 748-680
esE; L—CuSnSbSe3+6 700-680

Dissertasiya igsindo homginin CuzSe-SnSe-Sh,Ses sisteminin
likvidus sothinin proyeksiyasini tosdiq edon bir sira politermik
kasiklorinin T-x diaqramlari verilmisdir. Bunlardan likvidusda oksor
ilkin kristallagma sahosindon kegon Cu2Se —SnSh,Ses geyri kvazibinar
kosiyi lizorindo bir gqodor otrafli dayanaq.

Cu2Se-SnSh2Ses politermik kasiyi (sokil 7). Bu kosik a-,
CusSbSes, 6-, CuSnShSes vo SnaShoSes fazalarina uygun 5 oyridon
ibarotdir. Likvidusdan asagida kristallasma (soldan saga) monovariant
peritektik (P3sUs) vo evtektik UsUs, e3E», esEz, esE1, UzE1 vo UiU»
reaksiyalaria uygun olaraq davam edir. 40-80 mol% SnSb2Ses torkib
intervalinda faza tarazlifinin  monzorasinin  miirokkabliyino
baxmayaraq, DTA molumatlarinin diizgiin sorhina goro kristallasma
proseslorinin ardicilligi sistemin imumi T-X-y diaqrami ilo tam
uygundur. Kristallagma miixtalif torkib intervallarinda Us(727K),
Us(705K), E2(680K) vo Ei1(675K) reaksiyalari iizro basa ¢atir vo
a+p+CusShSes, B+CusShSes+CuSnSbhSes, 6+CuzSbSes+CuSnShSes
vo 0+e+CuSnSbSes tligfazali qarisiglarin omolo golmasi ilo naticolonir.
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Sakil 7. Cuz2Se-SnSbh2Ses kasiyinin faza diaqram [15]

900 K-da izotermik kasik (sokil 8a). Bu izotermik kasik CuzSe
vo SnSe birlosmolorinin yiiksok temperaturlu modifikasiyalar:
osasinda a- vo B’ - fazalarin maye ilo tarazliglarmi oks etdirir vo genis
ikifazali saholorin omolo golmasine gotirib ¢ixarir: L+a vo L+p/. Maye
faza ¢ox genis gatiliq sahosini tutur.

800 K-da izotermik kasik (sokil 8b). Sokildon goriindiiyii kimi,
temperaturun 100 K azalmasi sistemdo faza tarazliglart monzarasini
kaskin dayisir vo miirokkoblosdirir. Bu izotermik kasik {izorindo, a- vo
B/- fazalarla yanasi, SbySes asasinda y- fazanm homginin araliq tiglii
birlogsmolorin (SnzShySes-1, CusSbSez-II) vo onlar asasinda bork
mohlullarin (e-faza) mayedon ilkin kristallagsmasi bas verir. Sistemdo
bu ikifazali tarazliqlar1 oks etdiran 6 (alt1) likvidus izotermi vo miivafiq
ikifazali saholor (L+a, L+p/, L+y, L+1, L+II, L+¢) miivcuddur. Homin
2-fazali saholorlo yanasi subsolidusa aid ikifazali saholor do
formalasmusdir: a+B/, a+II, B/+l, y+¢ biitiin bu ikifazali sahalor bir-biri
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ilo bir sira {igfazali saholorlo sorhodlonir: L+o+p/, L+a+Il, L+p/+I,
L+et+l vo L+y+e.

Cu,Se

Sue 20 40 G0 80 ShSe, SnSe )
Sokil 8. Faza diaqramimin 900 (a) va 800 K-da (b)

izotermik kasiklari

Cu2SnSes-Sh2Ses-Se  sistemi. Sokil 9-da sistemin likvidus
sothinin proyeksiyas1 verilmisdir. Sokildon goriiniir ki, sistemin
likvidusu 2 asas vo 1 cirlasmis sahadon ibaratdir. 1-sahasi CuzaSnSes
osasinda a-bork mohlullarin, 2-sahosi iso Sb2Ses asasinda B-bork
mohlullarin ilkin kristallagmasia uygundur. Elementar Se-o aid 3-
sahosi is9 qatiliq ligbucaginin miivafiq kiinciinds cirlagmigdir.

Sistemin xarakterik cohati odur ki, Cu2SnSesz-Se yan kvazibinar
kosik tizorinde movcud olan genis tobogolosma sahasi (mm/, 910 K)
qatiliq ticbucagmin daxilino koskin niifuz edorok iki maye fazanin
tobogolosdiyi (L1+L2) genis saho (mMKM’m’) omolo gatirir.
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Sakil 9.Cu2SnSes-Sh2Ses-Se sisteminin likvidus sathinin
proyeksiyasi. Qirmizi ranglarls gostorilon xattlar dyrondiyimiz
politermik kasiklardir [17]

Bu saho Cu2SnSes-Sh,Ses sisteminin e; evtektika noqtosindon
¢ixan ayrini kosir vo B-fazanin likvidus sothinin bir hissesini do tutur
(MKM). Evtektika oyrisinin tobagalosmo sahesi ilo kesisdiyi MM/~
intervalinda L« L2+a+f nonvariant monotektik tarazligina kegir.

Sistemdo miisahido olunan biitin non- vo monovariant
tarazliglar, yan toroflor do daxil olmaqla cadvel 3-do wverilir.
Tobogolosma sahesini sarhadlosdiron mM ve m/M olaqoli oyrileri a-
fazanin, MK vo KM’ olagoli oyrilori iso B-fazanin monotektik
reaksiyalar lizro monovariant kristallasmalarini oks etdirirlor.

Sistemdo kristallagma prosesi o2+f+Se ticlii evtektik qarisiginin
omolo golmosi ilo basa catir (E; 490K). Yan kvazibinar sistemlordoki
e2 vo es evtektika noqtolori kimi E-ndqtesi vo miivafiq e2E vo e3E
evtektika oyrilori do cirlasmigdir. Faza diaqrammin bu hissosi
boylidilmiis sokildo (miqyas sortidir) togdim olunmusdur.
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Cadval 2

Cuz2SnSes-Sh2Ses-Se sisteminda non- va monovariant tarazhqlar [17]

Likvidusda Tarazhq Toarkib, mol% T,K
noqta va ya
ayri (sokil 9) 0,2Sh,Ses Se
m(m’) Li—Lyta - 36(95) 910
€1 L—ot+p 68 - 769
€2 Lea+Se - >99 493
€3 L—p+Se <1 >99 491
M(M/) Li—Lyto+p 35(13) 45(82) 730
E Leat+p+Se <1 >908 490
e:M Li—otp 769-730
ME Lo—otp 730-490
eE L« o+Se 493-490
esE Lo B+Se 491-490
mM(m’M’) L Lo+a 910-730
KM(KM/) L Lo+B 750-730
Cu2Se-CusSbhSes-CuzSnSes  sistemi.  Sistemin  CusSbSes-

CuoSnSes yan kasiyi iizro 700 K temperaturda tablandirilmig
arintilorin rentgenfaza analizi (sokil 10) ilkin komponentlor asasinda
miivafiq olaraq 25 mol% Cu.SnSesz(a) vo 30 mol% CuzShSes(p)
torkibli bark mohlul sahalorinin omols galdiyini gostarir. 30-75 mol%
CusSbSes qatiliq intervalinda iso o+B bork mohlullart birlikdo
kristallasir.  75-100 mol% CusSbSes torkibli  niimunalorin
rentgenogramlari iso CusShSes birlosmasi ilo keyfiyyotco eynidir.

Todqiq olunan sistemin T-x faza diaqrami (sokil 11a)
homogenlogdirilmis niimunslorin qizma termoqramlarindan istifados
etmoklo qurulmusdur. Diagqramdan goriindiiyti kimi, CuzSnSes-
CuzSbSey sistemi kvazibinardir va ilkin komponentlor asasinda genis
qatiligda bark mohlullarin (a- vo B-fazalar) omolo golmosi ilo evtektik
tipo aiddir.
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Sakil 10. CuzSnSes-CusSbSes sisteminin bazi xalitalorinin
ovuntu difraktoqramlari.

Komponentlor osasinda amolo golon a- va B- bark mohlullarin
elementar qofas parametrlorinin hollolma intervalinda torkibdon asili
olaraq doyismosi diizxattli olub, Veqard qanununa tabedir (sokil 11b).
Kristal qgofos parametrlorinin torkiba goro doyismo qrafiki faza
diaqrami ilo uygunluq toskil edir.

T.K
970 q 5 /o\
a
? —11,29
900,
5,68 11,285
11,280
800 ~
755 5,66 5,668
700 \5.664
5.64- 5,660
a,

| 1 1 | | L
4Cu,SnSe, 20 40 60 80 CuSbSe, 4CuSnSe, 20 40 60 80 Cu,SbSe,
b)

Sakil 11. CuzSnSes-CusSbSes sisteminin faza diaqram (a), bork
moahlullarin gofas parametrlorin tarkibdon asihihiglari (b)
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Sokil 12-do sistemin 600 K-do termiki emaldan sonra
tablandirilmig niimunalorinin RFA vo SEM iisullart ilo todqiqginin
noticalori asasinda qurulmus borkfaza tarazliglar1 diaqgram verilir.

%('u\SbSc,

Cu.Se > = 40 60 - ;\"0 0.5Cu.SnSe,
’ mol% ’
Sakil 12. Cu2Se-CusSbSes-Cu2SnSes sisteminin 600 K-da
barkfaza tarazhqlar: diagram [19].

Sistem ilkin komponentlor osasinda formalasan genis bork
mohlul sahalori ilo xarakterizo olunur. CuzSe-nin yiiksok temperaturlu
modifikasiyasi (HT-CuzSe) asasinda bark mohlullar 5-6 mol% togkil
edir. CuxSnSes - CusSbSes kosiyi lizro amolo golon a- vo B- bork
mohlullarin homogenlik saholori 3-8 mol% qatiliq tighucag: daxiling
niifuz edorok miivafiq birfazal zolaqlar amolo gatirir.

(HT-CuzSe), a- vo B- fazalar bir-biri ilo 3 ikifazali -(HT-
CuzSe)+a, (HT-CuzSe)+p, o+p va bir tigfazali saha -(HT-CuSe)+o+p
omalo goatirir. Sistemds birfazali 4 orintisinin (o) SEM analizi vo
element torkibi EDS analizinin naticalarina (sokil 13) asason miioyyan
edilmis, Cu2.1Sho.1Sno.9Ses.1 tarkibing uygun galdiyi gostorilmisdir.
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S0um  e—

05 Mar 2025

Element Coki% Atom %
Cu KX 25,2 33,87
Sb K 3.1 1,62
SnL 22,0 14,51
ScL 49,7 S0
Umumi 100,0 100,0

Sakil 13. Cu2.1Sbo.1Sno.eSes.1 tarkibli a-fazamin SEM (1) va
EDS monzarasi (2), element analizinin naticalari (3) [19].

Sistemin likvidus sothi (sokil 14) CuzSe-nin yiiksok
temperaturlu  modifikasiyasi  (HT-Cu2Se), a(Cu2SnSes) vo
B(CusShSes) fazalarin ilkin kristallasmasina aid 3 sothdon ibarotdir.
Sorhad kvazibinar sistemlorin evtektika noqtslorindon ¢ixan oyrilor
(e1E, e2E, e3E) igli evtektika noqtesinds qovusurlar. Bu oyrilor
asagidaki monovariant evtektik tarazliqlarla xarakteriza olunur:

L (HT-Cu2Se) + a (e1E ayrisi, 940-725 K) (@8]
Le (HT-CuzSe) + (e2E; 750-725 K) (2
Lo at P (e3E; 733-725 K) 3)

Uclii evtektika noqtesinde iso 725 K-do L«>(HT-CuzSe)+o+p
nonvariant tarazligi yaranir.
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Cu.Se 20 40 [C]e 60 80  0,5Cu,SnSe,
mol%
Sakil 14. CU2Se-.CU3SbSEA-CU2SnSes sisteminin likvidus
sathinin proyeksiyasi. Ilkin kristallasma sahalori: 1) HT-Cu:Se;
2) a(Cu2SnSes); 3) B(CusSbSes) [19]

Sistemin likvidus sothinin proyeksiyasindan goriindilyti kimi,
Cu-Sn-Sb-Se qatiliq igbucaginin baxilan miistovisi kvaziliglii
sistemdir vo onun T-X-y faza diagrami evtektik tipa aiddir.

Dissertasiya isindo  sistemds  kristallagma  proseslorinin
ardicilligini ayani sokilds izlomak {igiin T-X-y diaqraminin topalorden
qarst taraflara ¢okilmis {i¢ perpendikulyar politermik kasiklor tizro faza
tarazliglart manzaralori verilir va otrafli sorh olunur.

Biz dordli sistemdo bas veron kimyavi-qarsiligli tasirin
xarakterini bir daha tosdigqlomok {igiin olavo olaraq Cu2Se-SnSe;-
Sh2Ses-Se qatiliq tetraedrinin CusSbSes-Cu2SnSes-Se vo CuzSnSes-
ShoSes-Se alt sistemlorindon kegon CusShSes-SnSe,  kosiyini
Oyronmigik.

Tablanmis niimunslorin rentgenfaz analizinin naticalorine gora
sistemdo CusSbhSes osasinda 0-20 mol% SnSe qatiliq intervalinda
tetraqonal quruluslu avozolunma tipli bark moahlullar amala galir (sokil
15). Hollolma intervalinda CuzSb1.xSnxSes bark moahlullarin elementar
gofas parametrlori ¢ox ciizi dayisir. Sistemda 20-57 mol% SnSe; torkib
intervalindaki arintilorin 4 fazali a+Cu2SnSes+Sh,Ses+Se qarisigindan
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ibarat oldugu miioyyon olunmusdur. Torkibi 60 mol% SnSe; olan
arinti tigfazali CupSnSes+Sh,Ses+Se oldugu halda, 60 mol%-dan gox
SnSe> olan niimunolor doérdfazali CuSnSes+ShoSesz+SnSex+Se
garisigindan ibaratdir.

CusShSes-SnSe,  kosiyi  CuzSe-SnSez-ShoSes-Se  qatiliq
tetraedrinin 4-fazali sahalorindon Cu,SnSes+Sh,Ses+SnSez+Se (sokil
16 sahal) vo CusShSes+Cu,SnSes+ShoSes+Se (saha 3) kegir.

30000+ ‘

SnSe,
L A B [T ST (W .
20000r Ny 1
20 mol% SnSe,

10 mol% SnSe,

Intensity (counts)

10000+

5 mol% SnSe,

\ Cu;SbSe,
\

4 doyoyheordoy - — == d—rrrf y—r == 2 e e = |
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500  60.00 6500 70.00 75.00
Diffraction Angle [* 20]

Sakil 15. CusShSes-SnSe: sisteminin bazi niimunalarinin
ovuntu rentgenoqramlari [13]

Bu saholar stabil CuSnSes-ShzSes-Se qatiliq ticbucagi ils ayrilir
va sokil 16-daki1 A noqtasi CuzShSes-SnSez kasiyinds 60 mol% SnSe;
orintisinin torkibino uygun galir.

Yuxaridaki malumatlar1 nozare alaraq bels naticoya golmok olar
ki, CusSbSes-SnSe; sistemindo faza tarazliginin xarakteri SnSe: ilo
zongin saholordo miirokkobdir vo orintilor heterogen qarisiqlardan
ibarotdir. Sistem Dbiitovlikds qeyri-kvazibinar olub, miirakkob
qarsiligl tosirin bas vermosi ilo xarakterizo olunur.
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Sakil 16. CuzSe-SnSez-Sh2Ses-Se qatihq tetraedri [13]

Qeyd etmok vacibdir ki, CusSbX4-MeSez (Me= Ge, Sn; X=S,
Se) sistemlorindo baslangic ti¢lii birlosmalor osasinda genis sahado
bork mohlullarin amalo galmasi onunla izah edilir ki, bu ionlarin
kristallografik radiuslar1  bir-birindon kaskin foarglonmir. Digor
torofdon, Sb*® ionunun Me*™ ionlar ilo ovoz olunmasi zamani yiik
balans1 Cu*ionlarinin Cu*?-ionlarmna ¢evrilmosi ilo tamin olunur.

Dérdiincii fasildo Sn-Sb-Se iiglii sisteminin SnSe-Sh,Ses-Se
torkib intervalinda amals golon binar va iiclii fazalarin termodinamik
xassolori EHQ metodu ilo todqiq edilmis vo oldo olunan naticolor
sistemli sakilda tohlil olunmusdur [9, 11, 14].

Dissertasiya isindo EHQ metodu ilo galay selenidlorinin vo
galay-stibium selenidlorinin termodinamik todqiqi magsadils aparilan
tocriibalords asagidaki qatiliq dovralori qurulmusdur:

(-) Sn (bork) | maye elektrolit, Sn?* | (Sn arintide) (bark) (+) @)
(-) SnSe (bork) | maye elektrolit, Sn?* | (Sn orintide) (bork) (+)  (2)

(1) tipli qatiliq dovrasi binar birlogsmolorin tadqiqi tigiin istifado

olunmusdur. Bu tip dévralorin Sn-Sb-Se {iglii sisteminin tadqiqi {igiin
26



totbigi miisbat natico vermomisdir. Aparilmis ilkin tocriibolor zamani
Olgmolorin gedisindo EHQ giymatlorinin tokrarlanmasi deyil, azalmasi
bas verir. Ona goro do qalay-stibium selenidlorinin termodinamik
todqiqi tigiin (2) tipli dovralar tortib olunmusdur.

(1) tipli qatilig dovrasinda sol elektrod olaraq elementar galay,
(2) tipli qatiliq dovrasindo iso Qalay-selenid gotiiriilmisdiir. Sag
elektrod kimi Sn-Sb-Se sisteminin ikifazali vo li¢fazali sahosinin
termiki emaldan keg¢irilmis arintilarindon istifade olunmusdur.

Tadqiqatlarda, elekrolit olaraq terkibinds 0,5 kiitls % SnCl; va
KCl alava edilmis kimyavi cohatdon yliksok tomizlik deracesine malik
duzlara iistiinliik verilmisdir. EHQ 6l¢moalori 300-450 K temperatur
intervalinda, inert atmosfero malik elektrokimyovi yuvalarda vo
yiiksok daqiqlikli Keithley 2100 (6 Y2 Digit) raqamsal voltmetrdon
istifado olunmagqla hoyata kegirilmisdir.

Sn(Sh)-Se vo SnSe(SnSez)-Sh,Sez sistemlarino aid adabiyyat
molumatlarinin vo torafimizdon aparilan todqiqatlarin noticalorinin
birgo tohlili ilo SnSe—Sh»Ses-Se sisteminin 400 K-do borkfaza
tarazliglar1 diagrami qurulmusdur (sokil 17). Miioyyan olunmusdur ki,
sistemda hor iki {iglii birlogsma vo SnaSheSe1:1 osasinda y faza SnSe ilo
konnod slagosindadir.

Se

SnSe SnSe+Sb.Se+y

Sb.Se,
LA Sb,Se

. SnSb.Se,
SnSe Sn,Sb.Se. 2

Sakil 17. SnSe-Sh2Ses-Se sisteminin 400 K-da barkfaza
tarazhqlar diaqranm [14].
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(2) tipli qatiliq dovralarinds aldo olunmus EHQ 6lgmalori SnSe—
ShoSes—Se sisteminin barkfaza tarazligi diagrami ilo tam uygunluq
togkil edir. Aparilmis Slgmolor gdstorir ki, miioyyon temperaturda
orintilorin torkibdon vo elektrodlardan asili olmayaraq, EHQ-nin
qiymati (£0,5 mV doaqiqliklo) sabit qalir.

Sokil 18-do SnSe—-ShySes sistemi iizro termodinamik tarazliq
soraitindo olan orintilor ii¢lin 400 K-do 6l¢lilmiis EHQ naticolorinin
torkibdon asililig1 gostorilmisdir. Goriindiiyli kimi, EHQ qiymaotlori
SnSe+Sn,ShaSes vo SnaShySes+y ikifazali sahalarinin sorhadlarindo
kaskin doyigir. Lakin y-fazanin homogenlik sahasindo sabit qalir vo
yalniz torkibin funksiyas1 kimi doyisir. Sistem {izro todqiq olunan
biitiin elektrod orintilori {igiin EHQ-nin temperaturdan asililiglar: xatti
xarakter dasiyir (sokil 18). Bu, tarazliqda olan fazalarin torkiblarinin
temperaturdan asil1 olmadan sabit qalmasi ilo olagedardir. Olgmalor
osasinda xotti asililigin olmasi ii¢lin on kicik kvadratlar iisulu totbiq
edilorok "Microsoft Office Excel 2003" kompiiter proqraminda
islonmisdir.

E, mV
(400 K)
1501 145
|
|
‘ |
100+ 90 :
\ (] |
7]
=
sl 9B =
B AN &,
‘ 5 ‘2 [ 7
» Z I L
0 ——34 A 34 | @ |
‘ I
| | | | -
SnSe 20 40 60 80 Sb,Se,
mol%

Sakil 17. SnSe-Sh2Ses sisteminda (1) qatilhq dovralarinin EHQ-
nin 400 K-ds toarkibdon asihihigi [14].
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Sakil 18. Sn—Sb-Se sisteminin miixtslif faza sahalarinds (2)
tipli qatihiq dovrasinin EHQ-nin temperatur asihihqlar: [14].

Miiasir adobiyyatda qobul olunmus xotti tonliklors asason 298 K
temperaturda SnSe komponentinin orintilordoki nisbi parsial molyar
funksiyalar1 asagidaki ifadslor asasinda hesablanmis vo codval 4-do
verilmisdir:

AGSnSe=_ZFE (3)

= OE
AS¢nse=7F|—) =zFb 4
Sn$ (BT)p N (4)
AHsnse= —zF[E — T (=) 1= —zFa 5
=—2F[E =T (3) ] (5)

Cadval 4-doki molumatlarla yanasi, SnSe-do qalaym miivafiq
parsial termodinamik funksiyalarmin birgo tohlili, verilon saholordo
galaym parsial molyar funksiyalarin1 hesablamaga imkan verir. Alinan
giymatlor cadval 5-do togdim olunur.
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Cadval 4.

298.15 K — da Sn — Sb — Se sisteminin arintilarinda SnSe-in
parsial termodinamik funksiyalar [14]

—AGgpse —AHgpse _AS
. SnSe
Faza sahasi

kC/mol CK 'mol™?
SnSe, + Sb,Se; + Se 52.45+0.10 | 57.20 + 0.43 | —15.93 + 1.12

Y + SnSe, + Sb,Se; 27.71+0.08 | 26.76 + 0.34 | 3.21+0.89

Y + SnSe, 24.99 + 0.08 | 26.38 + 0.34 —4.64 + 090

SnSb,Se, + SnSe, 21,98+ 0.08 | 23.43+0.36 | —4.85+ 0.94

Sb,Ses + SnSb,Se, + SnSe, | 18.09 + 0.08 | 20.40 + 0.34 | —7.75 + 0.90
Cadval 5.

Sn — Sb — Se sisteminin arintilarinds 298.15 K — da qalayin
parsial termodinamik funksiyalari [14]

hosi —AESn _AHSH _A§Sn
Faza sahasi kC/mol CK-mol -
SnSe;, + Sb,Se; + Se 119.96 + 0.20 | 122.20+0.87 | —7.54 + 2.28
Y + SnSe, + Sb,Se; 95.22+£0.18 91.76 £ 0.78 | 11.60 + 2.05
Y + SnSe, 92.20+0.18 91.38+0.78 3.76 + 2.06
SnSb,Se, + SnSe, 89.49 £ 0.18 88.43 £ 0.80 3.56 +£2.10
Snz2Sb2Ses+SnSbzSes+SnSez 85.60 + 0.18 85.40 + 0.78 0.67 £ 2.06
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Asanligla  gOstormok  olar ki, SnSe»>+Sh,Ses+Se, 7y
(Sn2SheSe11)+SnSe+ShoSes  vo SnyShoSes+y(SnSbaSes)+SnSe;
ticfazali saholorindo qalayin parsial molyar funksiyalari, asagidaki
potensialomologotirici reaksiyalarin termodinamik funksiyalaridir
(blitiin maddolor kristal haldadir):

Sn + 2Se = SnSe, (6)

Sn + SnSe, = 2SnSe (7

Sn + SnSe, + 3Sb,Se; = Sn,Sb¢Se ; (8)
Sn + SnSe, + 2SnSb,Se, = 25n,Sb,Ses 9)

Bu reaksiyalar osasinda, SnSez, SnoSbsSeir vo SnaShoSes
birlogsmoalarinin standart inteqral termodinamik funksiyalar1 codval 6-
da verilmigdir. SnSboSes torkibli y-fazalarin standart inteqral
termodinamik funksiyalari, qatiliq tighucaginin Sn topo noqtosindon
cixan vo SnSb,Ses torkibindon kegon siia diiz xatt boyunca Gibbs-
Diihem tonliyinin inteqrallanmasi tisulu ilo hesablanmisdir.

Uclii  fazalarm  inteqral  termodinamik  funksiyalarini
hesablayarkon, SbySes-iin miivafiq termodinamik funksiyalarina dair
odobiyyat molumatlardan, homginin galay (51,55 + 0,21 J**-K mol™)
vo selenin (42,13 = 0,21 J1-K mol?) standart entropiyalarinin
qiymatlarinden istifads edilmisdir.

Cadval 6-da gostarilon birlosmalorin standart smalogalma istiliyi
vo entropiyasinin qiymatlori do praktiki olaraq kalorimetrik
molumatlarla iist-iisto diislir. Gibbs sorbast enerjisi s ilk dofo bizim
torafimizdon toyin edilmisdir.

Beloliklo, EHQ tisulu ilo Sn-Sh-Se sisteminin miixtolif faza
saholari liglin aparilan todqiqatlar naticasinds arintilords qalayin nisbi
parsial termodinamik funksiyalari, homginin SnSe2, SnSe, Sn2SbsSe1s,
SnSh,Ses  vo  SnpShoSes  birlosmoalorinin - standart  omologalma
termodinamik funksiyalar1 hesablanmisdir. Uglii sistemda SnSe; iigiin
olds etdiyimiz naticalor tomiz SnSez-in miivafiq funksiyalarina ¢ox
yaxindir. Bu, Gi¢lii sistemdo SnSe> osasinda hissolunacaq bork mohlul
sahasinin amals galmamasini gostarir.
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Cadval 6.

SnSe — Sb,Se; — Se sisteminda binar va iiclii birlasmalarin

standart inteqral termodinamiki funksiyalari [9,14]

_AGO(298K) | —AHO(298K) | SP°(298K) $°(298K)
Birlogsmo
kC/mol CK 'mol™?

SnSe, 120.9+0.3 122.2+0.9 —-754+23 128.3£3.0

SnSe 93.610.1 93.240.4 - 95.0+1.6
Sn,SheSey; | 592.9 + 9.4 5969452 | —13.145.5 | 827.8+ 15.2
SnSb,Se, 232.8+ 3.2 2349+ 24 —-6.7+£3.9 306.5 + 6.0
SnzShzSes 3354+ 3.4 338.6 + 3.3 -3.5+6.1 396.8 £ 8.6

Isin sonunda — naoticolor bdlmosindo aparilan todgiqatlarda

alinmis noticalor verilmisdir.

NOTICOLOR

. DTA, RFA, SEM vo EHQ tisullarindan istifads etmokla, Cu-Sn-Sb-
Se dordkomponentli sistemi  CuzSe-SnSe-SboSes, Cu2SnSes-
Sb,Ses-Se, Cu,Se-CuzSbSes-CuzSnSes va CuzSnSes-CusSbSes-Se
qatiliq sahalori iizro kompleks todqiq olunmus, onlarda fiziki-
kimyavi qarsiligli tosir xarakteri miioyyon edilmisdir. Gdstorilon
qatilig miistovilorinde fazalarin orintidon ilkin kristallagma
saholori, faza tarazligim1 oks etdiron non- vo monovariant
proseslorin  tiplori vo koordinatlart miioyyon edilmisdir.
Gostorilmisdir ki, bu sistemlor Cu-Sn-Sh-Se qatiliq tetraedrinin
kvaziiiclii kosiklori olub, ilkin birlosmolor osasinda genis bork
mohlul sahalarinin amals golmasi ila saciyyalanirlar [6, 15, 17, 18].
. CuzSe-SnSe-Sh,Ses sisteminin todqiqi gorgivasindo SnSe-ShoSes
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sorhad sisteminin faza diaqraminin yeni doqiqlosdirilmis varianti
qurulmusdur. Togdim edilmis T-x diagraminda adobiyyatda geyd
olunan SnSh,Ses, Sn2Sh;Ses va SnaSheSer1 birlosmalari sistemin T-
x diagraminda 6z oksini tapmisdir vo miioyyon edilmisdir ki,
SnShySes vo SnoSbeSeir torkibli fazalar izostrukturdurlar vo
inkonqruent oriyon 7y-fazanin homogenlik sahosi daxilindo
yerlogirlor. Bundan olave Sn2Sb2Ses birlogsmesinin 871 K-do
peritektik reaksiya ilizro parcalanaraq oridiyi miioyyon edilmisdir
[8].

. CuzSe-SnSe-Sh,Sesz kvazitiglii  sisteminin 300 K-do borkfaza
tarazhiqlart diaqrami, likvidus sothinin proyeksiyast vo faza
diagraminin bir sira politermik va izotermik kosiklori qurulmusdur.
Miioyyon edilmisdir ki, sistemin likvidus sothi ilkin binar
birlosmalor vo {i¢li birlosmolar asasinda bork mohlullarin ilkin
kristallasmasini1 oks etdiron sokkiz sahadon ibaratdir. Isdo, SnSe-
CuShSe; kvazibinar kosiyinin faza diaqrami doqiqlosdirilmis vo
CuSnShSes torkibli dordlii birlosmonin 725 K temperaturda
peritektik reaksiya tizro amolo goldiyi askar olunmusdur. Lakin, bu
faza cox kicik temperatur intervalinda moévcud olub, 650 K-don
asag1 temperaturda bork fazada parcalanir [15].

. Cuz2SnSes-CuzShSes-Se gatiliq miistovisinin fiziki-kimyavi todqiqi
gargivasinda, onun Cu2SnSes-CusShSes sorhad sisteminin T-X
diagrami qurulmusdur. Miioyyon edilmisdir ki, bu sistem
kvazibinar olub, evtektik tips aiddir, ilkin birlosmolor osasinda
genis bark mohlul sahalori omolo golir. Cu2SnSes-CusShSes-Se
kvaziiiclii sistemi evtektik vo monotektik tarazliqlarla xarakterizo
olunur. Qatiliq iicbucagimin Cu2SnSes-Se vo CuzSbSes-Se yan
toroflorindo mdvcud olan, maye halda tobogolosmo saholori
kvaziliglii sistem daxilindo genis, fasilosiz tobagolosma zolagi
formalagdirir. Bu sahodon kecon evtektika oyrisi nonvariant
monotektik tarazliga transformasiya olunur [16,18].

. Miioyyon edilmisdir ki, Cu2SnSes-SbhySes-Se sistemi miivafiq
qatiliq tetraedrinin  kvaziliglii miistovisi olub, evtektik vo
monotektik tarazliqlara malikdir. Likvidus baslangic selenid
birlosmolori asasinda bark mohlullarin vo elementar selenin ilkin
kristallasmasin1  oks etdiron {i¢ sothdon ibarotdir, sonuncu
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cirlasmigdir. CuaSnSes-Se sorhoad sistemindo movcud olan genis
tobogolosmo sahasi qatiliq ticbucagi daxiline koskin niifuz edorok,
baglangicint  Cu2SnSes-ShoSes  sorhod  sistemindon  gdtiiron
evtektika oayrisini kasir vo bu, onun nonvariant monotektik tarazliga
transformasiya olunmasina gotirib ¢ixarir [17].

. CuzSe-CuzSnSesz-CusShSes sistemi do kvaziligliidiir vo evtektik
tipo aiddir. Sistemdo hor ii¢ ilkin birlosmo osasinda genis
ovozolunma bork mohlullar1 askar edilmisdir. Uclii birlosmalor
asasinda bark mohlullar onlarin funksional xassalarinin, xiisusan do
termoelektrik  gostaricilorinin  optimallasdirilmas:  {igiin  yeni
imkanlar agir [18,19].

. Sn-Se sistemi qliserin asaslt maye elektrolitdon istifade etmaklo,
qalay elektroduna nazaron qatiliq dovralorinin otaq temperaturuna
yaxin temperatur diapazonunda EHQ tisulu ilo todqiq edilmisdir.
Olgmolorin noticolori osasinda SnSex+Se vo SnSe+SnSe: ikifazali
saholorindo qalayin parsial termodinamik funksiyalari, homginin
SnSez va SnSe birlogsmolorinin standart omologalma termodinamik
funksiyalar1 vo standart entropiyalari hesablanmisdir. Alinmis
naticolori qalay selenidlorin  termodinamik xassalorino aid
ziddiyyetli odobiyyat molumatlar1 ilo miigayiso etmoklo onlarin
daha etibarli olmasi1 gostorilmisdir [9].

. Sn-Sh-Se  sistemi  SnSe-Sh»Ses-Se qatiliq sahosindo qliserin
elektrolitli EHQ tisulu ilo dyronilmisdir. Qalay elektroduna nozaoron
dovralorin donar olmamasi miioyyon edilmis vo todqiqatlarda SnSe
elektroduna nozeron qatiliq dovralorinden istifads olunmusdur.
EHQ 6lgmalori asasinda xolitolordo SnSe kvazikomponentinin vo
qalayin parsial termodinamik funksiyalar1 hesablanmisdir. Todqiq
olunan sistemin bork faza tarazliglar1 diagrami osasinda homin
parsial molyar funksiyalara uygun virtual potensialomoslogatirici
reaksiyalar miioyyon edilmis vo SnaSheSe11, SnSboSes, Sn2ShoSes
ticlii birlogmalarinin standart inteqral termodinamik funksiyalarina
aid yeni qarsiligh tonzimlonmis komiyyotlor komplekslori oldo
olunmusdur [11,14].
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