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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Mévzunun aktualh@ va islonmoe daracasi. Ug komponentli
sistemlorin faza diaqramlar1 foza qurulusuna malikdir. Buna gors do
ucli sistemlorin faza diagramlarmin 3D modellosdirilmasi tisullarmin
islonmasi aktual moasalodir. Miiasir kompiiter programlarmin hamisi
3D modellogma masalalarini hall edir. Bu programlarin timumi cohati
budur ki, osyanin foza koordinatlar1 matrisalar soklinds sistem-
losdirilir vo matrisalar osasinda obyektin 3D goriintiisii yaranir.
Analitik iisullarda monovariant tarazliq xatlori vo bivariant tarazliq
sathlorinin temperatur ( vo ya tozyiq) vo torkib koordinatlar riyazi
funksiyalarla ifads edilir. Hal diagraminin ii¢ 6lgiilii koordinatda
analitik modeli tarazligda olan fazalarin voziyyotini mixtolif
bucaglardan miisahido etmoys, 3D goriintinin 2D proyeksiyalarmni
almaga, faza diaqgrammin koordinatlarin1 codvallosdirmays imkan
verir. Lakin G¢ komponentli sistemlorin faza diaqramlariin analitik
tsulla 3D modellosmoasina hasr olunmus islor ¢ox azdir.

Dissertasiya isindo todgigat obyektlori olarag Ag-A'Y(Ge,-
Sn,Pb)-Se, Ag-Pb-Te sistemlori gotiiriilmiisdiir. Giimiis, germanium,
galay va qurgusunun xalkogenidlori elektron texnikasi {igiin elektro-
kimyavi sensor, elektrod va super keciriciliya malik bark elektrolitlor
kimi perspektiv materiallardir.

Glimiis, germanium, galay, qurgusun vo Xalkogen torkibli
Ucli sistemlorin hal diaqramlar1 fazalarm yarimkecirici tobisti ilo
oslagadar olarag XX asrin 60 -c1 illarindan tadgiq edilir. Son 5-10 ilds
Ag-AlY (Ge, Sn, Pb) -Se, Ag-Pb-Te sistemlorinin faza diagramlarmin
doagiglosdirilmasine vo araliq fazalarm termodinamik parametrlorinin
tayinino yonalmis islor genis viisot almigdir. Bununla yanasi bu
sistemlorin  faza diagramlarinin  analitik 3D  modellosmoasi
reallasdirilmamisdir.

Toadqiqatin  moaqgsadi  Umumi  xalkogenid anionu olan
uckomponentli sistemlorin faza diaqramlar1 vo termodinamiki
funksiyalarmin analitik Usulla 3D modellosmasi tisulunun iglonmasi
vo Ag-AlV(Ge,Sn,Pb)-Se, Ag-Pb-Te sistemlorinds smanmasidr.



Tadqiqatin vazifalari:

Iki va Ui komponentli giimiis, germanium, qalay, qurgusunun
selenidlori, glimiis vo qurgusunun telluridlorinin termodi-
namiki funksiyalar1 vo faza diaqramlarinin analizi vo etibarl
molumatin sistemlosdirilmasi.

X/
°e

% Likvidusun va tobagolosmo sothlorinin hiidudlarinin, ugucu
komponentlor olan iki atomlu selen vo tellurun doymus
buxar tozyiginin hesablanmasi vo analitik 3D modellogsmasi
Ucln tonliklorin alinmasi

% Ag-Ge-Se, Ag-Sn-Se, Ag-Pb-Se(Te) sistemlorinin termodi-
namiki trianqulyasiyasi, alava tocriibalordon istifado etmoklo
mono-, nonvariant tarazliqlarmm koordinatlarinin dagiqlos-
dirilmasi vo modellosdirilmasi, Ag-Pb-Se(Te) sistemlorinds
P-T-x tarazliglarinin tayini vo modellogdirilmasi

< Ikili vo Gcli birlosmolorin kristallasma sathlorinin vo maye
arintilorin ~ tobogologsmo  sahalorinin  bir  grafikde 3D
modellarinin gorintilonmasi masalasinin halli.

Tadgigatin metodlar.

Dissertasiya isi Ag-AlY(Ge,Sn,Pb)-X(S,Se, Te) sistemlorinin
AMEA-nin miixbir tizvii Mohammad Babanlinin timumi rahbarliyi
ilo Kataliz vo Qeyri-lizvi Kimya Institutu vo Gonco Dovlet
Universitetindo aparilan kompleks fiziki-kimyavi totqiqatinin bir
hissasidir. Fiziki-kimyavi tadgigat tisullar1 olaraq DTA (Netzsch 404
F1 Pegasus system),RFA (Difraktometr D8 Advance, Bruker firmasi,
CuKal-sualanma) vo doymus buxar tozyigini 6lgmok Ugln kvars
membran-sifir manometrindon istifado olunmusdur.

Ag-A'V(Ge,Sn,Pb)-Se u Ag-Pb-Te sisteminin ¢ox boyiik
hocmli tocriibi todqiqat islorinds gismon istirak etmisom, bununla
yanast elmi asorlordoki hommduolliflorim mani faza tarazliglarina aid
tocribi naticalorlo tomin etmis vo bu molumatdan mono-, non vo
bivariant tarazhiqlarin koordinatlarinin toyininds, izotermik kasiklori
qurmaqda, faza diaqramlarmnin trianqulyasiyasinda, termodinamiki
analiz vo modellosmoads istifads etmisom.
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Nozori todgigat isullar1 olaraq faza tarazhigr termodina-
mikasmin klassik riyazi aparatinin analitik versiyasindan, requlyar
mohlullarin asimmetrik modelindon vo bork halin kvant kimyasi
tosavviirlorindon istifado edilmisdir. Hesablamalar vo analitik
modellogsmalor ~ OriginLab,  Grafikus.ru, www.matematikam.ru
computer proqramlari vasitasi ilo aparilmigdir.

Mudafiaya taqdim olunur:

Umumi selenid vo tellurid anionu olan Ggli sistemlorde mono-
Vo bivariant tarazliqlari termodinamiki analitik hesablanmas1 vo
3D modellasmasi tsulu;

Iki vo Uic komponentli giimiis, germanium, qalay, qurgusunun
selenidlori, giimiis vo qurgusun telluridlorinin dagiglosdirilmis termo-
dinamiki parametrlori (standart entropiya, istilik tutumu, amalagalma
entopiyasi, entalpiya vo Gibbs enerjisi);

Ag-Pb-Se(Te) sistemlarinin T-x-y vo P-T-x faza diaqramlar1
Vo onlarm analitik 3D modellori.

Tadgiqatin elmi yeniliyi.

Ucli sistemin iki komponentli sorhod sistemlorinin faza
diagramlarindan alinan informasiyaya osaslanan yeni tonliklor
almmuisdir;

Bork halin kvant kimyasi tosovvirlorino oasason Debay
funksiyasindan  istifado  etmoklo  AgsGeSes Vo  AgsSnSes
birlosmoalorinin - molyar istilik tutumu vo standart entropiyasi
hesablanmisdir;

Umumi selenid vo tellurid anionlar1 olan Ag-A'V(Ge,Sn,Pb)-Se,
Ag-Pb-Te sistemlorinds likvidus vo tobagalosma sathlorinin, ucucu
selen vo tellurun doymus buxar tozyiginin 3D computer
modellosmasi va 2D proyeksiyalanmasi reallagdirilmisdir;

Ik dofo olarag Ag-Pb-Se vo Ag-Pb-Te sistemlorindo n-tip
(PbSe-Pb) va p-tip (PbSe-Se) qurgusun selenidin vo n-tip (PbTe-Pb)
Vo p-tip (PbTe-Te) qurgusun telluridin  kristallasma sothi (zro
P(tozyiq)-T(temperatur)-X(torkib) diagramlar1 toyin edilmisdir.


http://www.matematikam.ru/

Tadqiqatin nazari vo praktiki ahamiyyati.

Isdo geyri-iizvi kimyanin aktual moasalolorindon birinin yeni
holli— Gmumi anionlu geyri-iizvi Giglii sistemin faza diagramlarinin vo
termodinamiki funksiyalarmin 3D modellogsmosinin analitik halli
islonmigdir.

2D vo 3D analitik ifadalorin har biri uygun olaraq
100x100=10 000 vo 50x50=2500 matrisa cadvallorini 06zlinds
saxlayr. Bu informasiya Ag-Ge-Se, Ag-Sn-Se, Ag-Pb-Se(Te)
sistemlorindo maye vo buxar fazadan bork fazanin almmasmin
temperatur, tozyiq vo torkib parametrlorini optimallagsdirmasi G¢tin
istifads oluna bilor.

Dissertasiyada islonmis faza diagramlarmin analitik 3D
modellogsmoasi Gsulu magistrlor tglin  yazilmig doarsliklora daxil
edilmis (avtoreferat odobiyyat siyahis1 1,2,3,6,8,9 islorino istinadla)
Vo todrisds istifado olunur: Dilgom Tagiyev, Manaf Manafov, Asif
Mommodov. Kimyada informasiya texnologiyalarinin tatbigi. 2018;
Dilgom Tagiyev, Asif Mommodov. Galacayin kimyasi. 2019.

Isin aprobasiyasi. Dissertasiyanin  noticolori  asagidaki
konfranslarin proqramina daxil edilmis vo mizakirs olunmusdur:
XXI International Conference on Chemical Thermodynamics in
Russia (RCCT-2017). 26-30 June 2017. Akademgorodok.
Novosbirsk.; THERMAM 2018. 7th Rostocker International
Conference: “Thermophysical Technical Thermodynamics” 26 - 27
July 2018, Rostock, Germany; THERMAM 2019. 6th
Thermophysical and mechanical properties et advanced materials;
22-24 september, 2019. Cesme-lzmir/Turkey, AMEA M.Nagiyev
adma Kataliz vo Qeyri-lizvi Kimya Institutunun 80 illiyino hasr
olunmus konfrans. Baki, 2016; Miiasir kimya vo biologiyanin aktual
problemlori. Beynoalxalq elmi konfrans 12-13 may 2016-c1 il. Gancs;
Heydor Oliyevin anadan olmasmin 95-ci ildonimuns hasr olunmus
toloba vo gonc todqiqatgilarm “Gonclor vo elmi innovasiyalar”
mdvzusunda Respublika Elmi-texniki konfrans. AzTU, 3-5 may
2018. Baku.



Nosr olunmus asarlar. Dissertasiya movzusuna aid 16 is, o
climlodon 7 jurnal moqalosi, 9 konfrans materiali (1 moqgalo vo
tezislor) ¢ap olunmusdur.

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi taskilat.Dissertasiya isi
AMEA-nin akademik Murtuza Nagiyev adina Kataliz vo Qeyri-0zvi
Kimya Institutunda yerino yetirilmisdir.

Isin hacmi. Dissertasiya giris, 6 fosil, 11 codval, 44 sokil,
naticalor, 170 adda istifads olunmus odobiyyat siyahisindan ibarat
olub, 139 sohifs hocmo malikdir. Fasil, mindaricat va giris 44000
sorti isaradon(22 sah.), fasil 2, 34000 sorti isaradon(17 soh.), fasil 3,
19000 sorti isaradan(9.5 sah.), fasil 4, 12000 sorti isaradon(6 sah.),
fasil 5, 24000 sorti isaradon(12 sah.), fasil 6 va naticalar, 27 000 sorti
isaradoan(13.5 soh.), comi 160 000 sorti isaradan (80 sah.) ibaratdir.

ISIN MBZUNU

Girisdo movzunun aktualligi, mogsadi, hall edilon masalslor
osaslandirilir, miidafioyo ¢ixarilan miiddoealar, elmi yeniliklor, isin
elmi vo praktiki ohomiyyati toqdim edilir.

Birinci fasil ic komponentli Ag-A"Y(Ge,Sn,Pb)-Se, Ag-Pb-Te
sistemlorinin vo onlarm ikili ~ Ag(Ge,Sn,Pb)-Se(Te), Ag-Ge,Sn,Pb
sorhad sistemlorinin  T-X-Y vo P-T-X faza diagramlarmin,
termodinamiki funksiyalarmin vo araliq fazalarmmin xassolorinin
odobiyyat materiallarmin tohlilino hosr olunmusdur. ©Odobiyyat
materialinin analizindon molum olur Ki, Gcli sistemlorin faza
diagramlar1 vo  araliq fazalarin termodinamiki todqiqino hosr
olunmus islordoki bozi molumatlar ziddiyystlidir. Buna goéra do, bu
molumatlar1 3D modellosdirmonin analitik metodlar1 da daxil
olmagla miiasir termodinamik hesablama vo modellosdirmo
metodlarindan istifado etmoklo olavo tocriibslor ilo doqiqlosdirmak
vazifasi qoyulur.

Ikinci fasildo nozori vo tocriibi todgiqat metodlar1 — faza
diagramlarmin ~ hesablanmas1  vo  modellogdirilmosi  ii¢lin
termodinamiki - analitik Osullar miizakiro olunur. Masalon 1-2-3
sisteminin 1 komponentinin likvidus sothinin hesablanmasi vo
modellosdirilmasi iiciin tonlik asagidaki formada olur:
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Ti(123) = {AH{n + YV2(23) [Aéfész)]x(l) + V3(23) [AG_f(x153)]x(1) +

a;x;(1— xz)Yz(zz)(l - Y2(23)} /(AST" — Rinx;) (1)

Burada, Yo3)=xo/(Xo+x3), Y3@3)=Xa/(Xo+x3), X1, X2 u X3 -1, 2 vo 3
komponentlorinin mol payi, AH{", AS{*-1 maddasinin molyar arima
entalpiyast vo entropiyast, R=8.314 C/(mol.K), AG;(Ty) u AG{s)- 1
komponentinin ~ parsial molyar izafi Gibbs enerjiloridir. Bu
komiyyatlor 1-2 vo 1-3 ikikomponentli sorhad sistemlorinin
likvidusunun koordinatlarina, ai parametri t¢ komponentli sistemin
tocribi  giymatlorine  osason  hesablanir.  Maye  orintilorin
tobogologsmosinin  hiiddudlarmi  toyin  etmok requlyar mohlullar
modelinin asimmetrik variantindan:

AGY =[a+ b(1 —x)?](1 — x)x + RT[xInx(1 — x) In(1 — x)] (2)

Vo fazalarin daxili termodinamiki stabillik sortindon istifado
olunmusdur:

(0PAGY/0x2)p 1=-2% (a+h* X2+ 2% b*x* (X-1) +b*X*(3%x-1)) +
8.31*T/(1-x)+8.31*T/x (3)

Toadqig olunan Gcli sistemlorin termodinamiki trianqulyasiyasi tiglin
ikili vo Ucll birlogsmolorin istiraki ilo gedon reaksiyalarin Sarbast
enerjisinin  temperaturdan asililigi  Ulix tonliyi ilo  mioayyan
edilmisdir:
0 — ApO _ 0 _ ArO Ty 28

AGY = AHY — TASSag — ACS 05T [In (=) + 22— 1] (4)
Fazalarm kristallagsma sothlorinin 3D modellosdirilmasi t¢tin bu
tonlikdon istifado edilmisdir:

Ti12-9=Y T1-2) (v1)+(1-y) Taa-s) (xn)+axa(L-x1)°y(1-y) ()

Burada, y=xo/(Xo+x3), 1-y=xa/(X2+x3), X1, X2 Vo Xs—komponentlorin mol
payidir; Tig2) Vo Tigs -1-2 wm 1-3 sistemlorinin  likvidus
temperaturlarmnm torkibdon asililiq funksiyalaridir. Uglii sistemdo 1-
2-3 monovariant tarazliglarm sathlorinin 3D modellosdirilmasi Ugun
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temperaturun torkibdon asililiglart T = f (X, y) funksiyasi soklinda
muayyan edilir, burada x bazis se¢ilmis komponentin mol payidir.
Dissertasiyada osas komponent metallarla birlosmo omolo gatiron
xalkogen (selen vo ya tellur) secilmigdir. Glimiis ilo germanium,
qalay, qurgusun arasinda zoif qarsiliql tosir (5) tonliyinin axirinci —
ucunct Gzvu ils tayin edilir.

Ikinci fasilda, homginin Ag-A' (Ge, Sn, Pb) -Se vo Ag-Pb-Te
sistemlarinin G¢li arintilorinin vakuumlasdirilmis kvars ampulalarda
ilkin ikili birlosmalordon vo elementar komponentlordon sintezi
Usulu qisa formada tosvir edilmisdir. Ugucu komponentlorin doymus
buxar tozyiginin tayini dsullar1 tohlil edilir. Selen vo tellurun
ikiatomlu molekullarinin doymus buxar tazyiqginin bir, dord, alti
atomlu selen va tellur molekullarinin, homginin qurgusun, qalay vo
germanium selenidlori va telluridlorin doymus buxar tozyigindon bir
neco tortib ylksok olmasi Sobabindon, isde kvars sifir-membran
manometrino osaslanan statik metoddan istifado edilmisdir.

Uclincu fosilde AgsGeSes vo Ag2GeSes (clil birlosmolorinin
termodinamiki dayaniglihigmin qiymotlondirilmasi Gglin  Debay
usulundan istifado edorok olave termodinamik hesablamalar
apartlmis vo Ag-Ge-Se Uclu sisteminin trianqulyasiyasi yerina
yetirilmisdir. o-AgsGeSes birlosmasinin istilik tutumu tgilin etibarli
molumat olmadigindan bu kamiyyst Debay Usulu ilo hesablanmisdir.
Bu 0sulda, birlosmoni omolo gotiron elementlorin  xarakteristik
temperaturlarindan, homginin elementlorin va birlosmoalorin orima
temperaturlarindan istifads edilir:

0, =0p(T™/T™)12 (6)
Burada 6, 6p — elementin birlosmods vo basit madds halinda
xarakteristik temperaturu; T™, T™ — birlosmonin va basit maddanin

orima temperaturlari. G*D/T parametrino asasan birlogsmonin hor bir

komponenti tgln molyar izoxor istilik tutumunun (Cy) pay1 tapilir,
sonra iso Neyman-Kopp qaydasina asason bu kamiyysatlor osasinda
AgsGeSes birlosmosinin molyar istilik tutumu hesablanir. izoxor
istilik tutumunun izobar istilik tutumuna hesablanmasi Magqnus-
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Lindeman tonliyi vasitasi ilo aparilmisdir. Cp 298(a-AgsGeSes)=377.1
C/(mol.K) komiyyati a-AgsGeSes birlogsmasinin sarbast enerjisinin
temperatur asililiginda istifade olunmusdir.

o-AgsGeSes  birlosmosinin ~ entropiyasinin  adabiyyat
giymatlorindo  forglonmolor oldugundan bu komiyyst Istmen-
Sagareysvilinin Debay temperatur funksiyalarina asaslanan tanliyi ilo

giymatlondirilmisdir:
5/3 4/3
S5, = o.m{.n {M}
pT

(7)

n = 15— molekulda atom say1, R = 8.31 C.mol*-K*, M = 1410 —
molyar kiitlo, T™ =1175K vo p= 6.21 g.sm™ AgsGeSes birlogsmosinin
arimo temperaturu vo sixhigidir. Hesablama noticasinds muoyyan
edilmisdir ki, o-AgsGeSes birlosmosinin standart entropiyast: S g

(AgsGeSes)=711.6 C.molt.K™. Bu giymat odobiyyatdak: elektrik
horokot quvvasi Usulu ils tayin edilmis giymato uygundur: 714.1
C.molt.K? [Moroz M.V., Prokhorenko M.V. Russ. J.Electrochem.
2015. Ne7. p. 697].

Termodinamiki hesablamalara osason Ag-Ge-Se sisteminin
trianqulyasiyas: yerino yetirilmisdir. Ag-Ge-Se Ucllu sisteminda bir
kongruyent ariyan AgsGeSes birlosmosi alindigina gors bu sistem U¢
tortibli matrisalar vasitasi ilo 6 kvazilcli sistems boliinmiisdiir: Ag-
Ag2Se-AgsGeSes, Ag.Se-AgsGeSes-Se, AgsGeSes-GeSez-Se,
AgsGeSes-GeSex-GeSe,  GeSe-AgsGeSes-Ge,  AgsGeSes-Ag-Ge.
GeSez Vo AgeGeSes Vo Ag2Se birlogsmoalarinin likvidus sathlorinin va
maye arintilorin tobagalosmasinin hiidudlarinin analitik 3D modellori
islonmisdir (tonlik 8-12, sokil 1).

GeSez-nin kristallasma sathi (8) tonliyino osason modellosdirilmisdir
(‘tanliklor kompiiter versiyalarinda taqdim olunur):

T,K(GeSe2)=(-12876+52474*x-65385*x"2+
25965*x"3)*Y”"0.333+273 (8)

Ag.Se  vo AgsGeSes birlosmalorinin ilkin kristallasma sathlori
asagidaki tonliklarlo ifads olunmusdur:
10



T, K(AgsGeSes)=(53+215*y-657*yA2+496*y"3)*x 3*(1-x)"3*

1000+273 9)
T,K(Ag2Se)= (—477852*x"3 + 875875*x"2 — 531117*x +
107285)*(1-y)"0.6+273 (10)

M. +GeSe,

| *Ag,GeSe

e+GeSezn'""
+AgsGeSe

Sakil 1. GeSe> birlosmasinin GeSe,-AgsGeSes kasiyi otrafinda
likvidus sathinin 3D gorinttsu. Géranttuloanma (8) tanliyi vasitasi
ils yerina yetirilmisdir.

Ikili alt sistemlorin Ag-Ag.Se (x,Se = 0.12 + 0.3) vo Ge-GeSe (x, Se
=0.12 + 0.4) sahalarindon baslayan tobagolosmonin hiidudlarinin 3D
modellori (11,12) tonliklori ils ifads olunmusdur:

T,K=(-4057+104175*x-753245*x"2+2.40816*10"6*x"3-
2.87183*10M6*x"4)*(1-y) (12)
X,5€=0.12+0.3; y=Xce/ (Xag+Xce) =0+0.25

11



T,K=(-300+23268*x-123359*x"2+301913*Xx"3—
289638*x"4)*y"0.265 (12)
X,56=0.12+0.4; y=Xge/(XagtXce)=0.25+1

Dordunct  fasil  Ag-Sn-Se  sisteminin  T-x-y  diagraminin
termodinamik tohlili vo 3D modellogdirilmasine hasr edilmisdir.
Glimiig, qalay selenidlorinin  vo 0c¢li  birlosmalarin  standart
termodinamik funksiyalar1 ilo bagli odobiyyat molumatlarmin
uygunsuzlugu sabobindon giimiis, qalay selenidlorinin vo AgsSnSes,
AgossSn1165€2 Vo AgSnSe: birlosmalorinin entalpiyasi, entropiyas,
Gibbs omalo galma sorbast enerjisi vo istilik tutumu tgin mugayisali
tohlil aparilmig vo on etibarli qiymatlor se¢ilmisdir. Bu moalumat
glimiig-gqalay-selen sisteminin termodinamiki trianqulyasiyasi Ugln
istifado olunmugdur. Ag-Sn-Se sisteminin Ag-Se vo Sn-Se yan
sistemlorinds qatiliq  {ighucagmin igarisino torof yayilan genis
tobagologsmo  saholori  mdvcuddur.  Tobogoalosmo  saholarinin
sorhadlorini tayin etmok Gcun daxili stabilliyin termodinamiki
sortindon  (0°AG%0x?)p >0 istifado edilmisdir. Gibbs enerjisinin
ikinci téromasi asagidaki ifadoys malikdir:

(0AG/0x?)p 1=-2* (a+b*x2+2%b*x*(x-1) +h*x*(3*x-1) )+
8.31*T/(1-x)+8.31*T/x (13)
Termodinamiki  stabillik funksiyas1 (13) geyri-salis  sistem
maovgelorino osaslanan requlyar mohlullarin asimmetrik modelindoan

istifada edilorak hall edilmisdir. (13) funksiyasmin 900, 950, 1000,
1050 vos 1080K temperaturlarinda asililiglar: sokil 2-do verilmisdir.
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Sakil 2. Gibbsin daxili stabillik funksiyasinin Ag-Se sisteminin
maye arintilari Uglin Xse = 0.45 + 0.95 tarkiblari arahginda selenin
mol payindan asithhgi. (Qrafikdoki asihiiqlarin analitik ifadalari
asagida verilmisdir):

-2*(16000-10000*x"2-2*10000*x*(x-1)-10000*x*(3*x-
1))+8.31*1080/(1-x)+8.31*1080/x

-2*(25000-10000*x2-2*10000*x*(x-1)-10000*x*(3*x-
1))+8.31*1050/(1-x)+8.31*1050/x

-2*(40000-12000*x"2-2*12000*x*(x-1)-12000*x*(3*x-
1))+8.31*1000/(1-x)+8.31*1000/x

-2*(50000-12000*x2-2*12000%x*(x-1)-12000*x*(3*x-
1))+8.31*950/(1-x)+8.31*950/x

-2*(70000-10000*x2-2*10000*x*(x-1)-10000*X*(3*x-
1))+8.31*900/(1-x)+8.31*900/x
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Termodinamiki hesablamalar naticasinds malum oldu ki, Ag-
Se sisteminda maye arintilorin tobagelogmasinin bdhran temperaturu
T = 1080 K-dir. Bu temperaturda Xse = 0.45 + 0.95 mol pay1
araliginda daxili stabillik funksiyas: sifirdan boyiikdiir (6°AG%/0x?)p,
>0 (Sokil 2). Tobogolosmo sothinin sorhadinin  tarkibinin
temperaturdan  asilihigr  asagidaki  tonliklo  approksimasiya
olunmusdur:

T,K=-6887.39418+42972.06249*x-
87204.80219*x"2+79466.09268*x"3-27593.75741*x"4

Ag-Sn-Se Ucli sistemin mohdud sayda DTA molumatlarina
asasan Vo AgQ.Se - SnSe vo Ag.Se - SnSe; kosiklorinin hal
diaqgramlarina ~ osason  bivariant  tarazliq  sothlorinin 3D
modellosdirilmasi tgtin (sokil 3) analitik funksiyalar muayyan
edilmisdir (14-20 tonliklori).

18507 T, (1270)
1270,

L ,leS‘LSnSe

Sakil 3. Ag2Se, SnSe,, SnSe, AgsSnSes birlosmoalarinin likvidus vo maye
arintilarin  tabagalosma sathlorinin  Ag-Sn-Se sisteminda multi 3D
modeli (14-20 tanliklari). Tanliklar OriginLab kompditer programinin
analiz funksiyas1 vasitasi ilo goruanttlonmisdir.
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Ag>Se birlagsmasinin kristallasma sothinin (x=0.31+0.42; y=0+0.16)
analitik ifadosi:

T,K=(107558-531117*(1-x)+875875*(1-x)"2
-477852*(1-x)"3)*(1-y)"1.06 (14)
SnSe birlosmosinin kristallasma sothinin (x=0.5+0.61; y=0.36+1)
analitik ifadosi:

T,K= (349+4829*x-6436*x"2)*y"0.28 (15)
SnSe, birlogsmosinin kristallasma sothinin (x=0.61+0.95; y=0.52+1)
analitik ifadosi:

T, K= (-979787,7+7,75995E6*x"1-2,55035E 7*X"2+4,45533E 7*X3-
4,36243E7*x M+2,26954E7*x"5-4,90063E6*x"6 )*y"0.35  (16)

AgsSnSes  birlogsmosinin  kristallasma  sathinin  (x=0.35+0.55;
y=0.135+0.62) analitik ifadosi:
T,K=802+2044*y-6091*y"2+4237*y"3-4049+26685*X-
57428*x"2+ 40000*x"3 (17)

Sn-Se torofdon (x=0.16+0.49; y=0.33+1) tobagolosma sathinin
analitik ifadosi:

T, K= (-1729+37308*x-173477*x"2+357612*x"3-
275627*x"4)*y"0.38 (18)
Ag —Se torofdon (x=0.12+0.31; y=0+0.33) tobogolosmos sothinin
analitik ifadosi:

T, K= (-4057+104175*x-753245*x"2+2.40816*10"6*x"3-
2.87183*1076*x"4)*(1-y) (19)
Ag -Se torofdon (x=0.44+0.98; y=0+0.53) tobogolosmo sothinin
analitik ifadosi:

T, K= (-9582+60199*x-127181*x"2+119250*x"3-
41950*x"4)*(1-y)"0.4 (20)

(14-20) tonliklorinda: X=Xse; Y=Xsn/(Xsn*tXag); Xag, Xsn, Xse —Ag-Sn-Se
maye mohlullarinda komponentlarin mol payi; f(x) polinomallar1 Ag-
15



Se vo Sn-Se  sorhad sistemlorinds  birlosmalorin likvidus ayrilori va
maye fazada tobogolosmo hiidudlarmin  koordinatlar1 osasinda
muoayyan edilir; y-in doyismasi ilo alagali parametrlor Ag-Sn-Se Ggli
sistemin mohdud sayda DTA molumatlarina asasan vo Ag.Se - SnSe
Vo Ag2Se - SnSex kvazibinar koasiklorinin koordinatlarina osason
toyin edilir.

Besinci fasil Ag-Pb-Se vo Ag - Pb - Te sistemlorinin T-x-y
diagramlarinin termodinamiki tohlili vo 3D modellosdirilmasina hosr
olunmusdur. Bu sistemlords Gc¢li birlosmalor amolo golmir vo
sistemlor miivafiq olaraq asagidaki kvazilcli sistemlora bolunir: Ag
- Ag2Se - PbSe, AgaSe - Se - PbSe, Ag - PbSe - Pb, vo Ag - Ag.Te -
PbTe, Ag>Te - Te - PbTe, Ag - PbTe - Pb. Bu sistemlordo Ag>Se
(Te), PbSe (Te) kristallasma sathlorinin va tobagalosma sahalarinin
bir grafikdo 3D goruntilonmasi mosalasi holl edilmisdir. Ag-Pb-Te
sistemi t¢iin 3D modelin gorintilonmasi sokil 4-ds verilmisdir.

1300 1244

1200 - nzs

1105

1100 |
| 1036
1000 962, p-Ag,Te hinae
-~ ] 97,0
<5 8276
; " _}v_"' A \v v 7582
- €88.8
€194
$50.0

Sakil 4. Ag-Pb-Te sisteminda Ag.Te , PbTe birlasmalarinin Kkris-
tallasma sathlorinin vo maye fazalarim tobagalosma sathinin 3D-
goruntusa.
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PbSe vo PbTe birlosmoalorinin likvidus temperaturlarmin
qatiligdan asimmetrik asililigi sobobindon OriginLab proqraminin
analitik opsiyasinda 7 {lizvlii polinomlardan istifads edilmisdir. Ag-
Pb-Te sisteminds likvidus sath Gglin bu tonlik alinmisdir:

T,K( PbTe,Ag-Pb-Te)=(600+6748%x-38140%x"2+84742%x 3+
11426*x"4-308980* X 5+408942*x"\6-165767*X 7)*( 0,769+
0,1556*y +0,0754*y"2) ;  (x=x1¢=0+0.89; y=0.2154+1.0)  (21)

Altiner fasil Ag-Pb-Se vo Ag-Pb-Te sistemlorinds P(tozyiq) -
T(temperatur) -X(torkib) faza diagramlarmin miioyyanlosdirilmasina
vo modellosdirilmasine hosr edilmisdir. Uglu sistemlorin P-T-X
diagramlar1 bork fazanin maye orintinin kristallasmasi vo buxar
fazadan ¢okdirtlmasi yolu ilo alinmasinin garaitini misyyan etmok
ticiin lazimdir. Lakin, bu dissertasiya igino godor yarimkegiricilorin
texnologiyasi tigiin boyiik marag kesb edon Ag-A(Ge,Sn,Pb)-Se,
Ag-Pb-Te (clu sistemlorin P-T-X diaqramlar1 hagqinda malumatlar
yox idi. Belo molumat yalniz sadalanan tiglii sistemlarin sarhad
sistemlarinda amals galon selenid va telluridlor t¢iin mévceud idi. Bu
vaziyyat, torkibindo selen va tellur kimi ugucu komponentlor olan
ucli sistemlorin P-T-X faza diagqramlarinin taclbi toyin edilmasinin
murokkabliyi ilo alagalondirilir.

Tocribi vo nozori wsullarla iki atomlu selen vo tellur
molekullarinin Ag-Pb-Se vo Ag-Pb-Te sistemlorindo PbSe vo PbTe
birlosmalarinin likvidus sathi zro doymus buxar tozyiglori toyin
edilmis vo 3D modellosdirilmisdir. Termodinamikanin klassik riyazi
aparati osasinda selen vo tellurun doymus buxar tozyiqini
hesablamagq tigiin agagidaki tonliklor alimmigdir:

T 298
AGEy' = AH9(PbX) — TASSog(PhX) — Acy 205T [ln (ﬁ) M e

RTInxk, x% (22a)

Bundan sonra, 22a tanliyi ilo hesablanmig AGTeXS'I giymatlor osasinda,
xalkogenin parsial izafi sorbast enerjisinin giymatlori,
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selen vo ya tellurun doymus buxarinin parsial tozyiglori
hesablanmisdir:

AGE*t = [AGESY + (1 - )"’AG 10 = x) (22b)
InP(X,) = ZAG’efXSI +In(xx)?Py,; burada X=Se; Te. (23)
(23) tonliyinda:

G 4 InGen)?PY, = In[(eer0?PY] (232)

Burada yy- selen va ya tellurun doymus maye mohlulundaki aktivlik
omsali olub, termodinamik aktivliyin vo xalkogenin oridilmis vo saf
xalkogen Uzorindo doymus buxar tozyiglori ilo asagidaki formullarla
aslagalidir:

ax = VxXx; QAx = (PXZ/P)?Z)UZ (23Db)

Dissertasiyada islonmis doymus buxar tozyiginin hesablanma
dsulunun etibarliigmi yoxlamaq fi¢iin, bu hesablama Usulu
odobiyyatda etibarli tocriibi molumatlar1 olan Pb-Te sisteminda
smaqdan kegirilmisdir (Sokil 5). Qurgusun-tellur orintilorinin
ustundaki buxar fazasi, iki atomlu tellur molekullarindan basqa, bir
vo dord atomlu tellur molekullarin1 da ehtiva edir. Lakin dyranilon
900-1200K temperatur araliginda buxar fazasi asasan ikiatomlu tellur
molekullarindan ibaratdir (88-90%). Sifir-membran sifir tozyiq
gostaricisinin 6lgmalori ilo alds edilon tocriibi malumatlar Gmumi
tozyigo aiddir. iki atomlu tellur molekulunun Umumi tozyigdoki
parsial tozyiqi, tellur molekullarinin buxar fazasinda paylanmasinin
ganunauygunluguna osaslanaraq hesablanmigdir. PbTe ugucu
maddslora aiddir. Bununla birlikdo qurgusun tellurid PbTe-in
doymus buxar tozyiqi, buxar fazasinin digor komponentlorinin buxar
tozyiqindan bir nega tortib asagidir.

Ag-Pb-Te sistemindo qurgusun (II) telluridin likvidus Sothi
Uzro Tez doymus buxarinin parsial tozyiginin izoxatlori tg¢tin P-T-x
diagraminin 3D modeli sokil 6-da goruntulonmisdir.
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mside Te
* side Pb

0,80 0,85 0,90 0,95 1,00 1,05
(1/T)10°

Sokil 5. iki atomlu tellur molekullarinin doymus buxar tazyiginin
temperaturdan asiihigi. Simvollar tacribi malumatlarn gostarir
[Hsieh K.C., Sharma R.C. // Alloy Phase Diagrams Bulleteni. -
Avqust 1989. V. 10. p. 340]. 9yrilar (22,23) tanliyina gors
hesablanmis kamiyyatlari approksimasiya edir.

IgP(Te,),mmHg
o

(1m10*
0% 092

094 09 098 1,00

2460 a
% 0,3507

0,2488

0,1566

0,8856 0,9211

Sakil 6. Ag-Pb-Te sisteminda PbTe-in likvidus sathi Uzra Te;
doymus buxar parsial tezyiginin  P-T-x diaqgrammmm 3D
goruntisii vo 2D proyeksiyasi. 1-PbTe-Te bdolgasi (p-tipli
keciricilik, tanlik 24a), 2- PbTe-Pb bdlgasi (n- tipli kegiricilik,
tanlik 24b).
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IgP(Te2,PbTe+Te),mmHg = Intercept + B1*x"1 + B2*x"2 + B3*x"3
+ B4*x"M= -3553+14706*1000/T-
22795*(1000/T)"2+15692*(1000/T)"3-4049*(1000/T)"4-
13.56*y"2 ; x=xag=0-0.5; y=1000/T=0.81-1.05 (24a)

IgP(Te2,PbTe+Pb),mmHg = Intercept + B1*x"1 + B2*x"2 + B3*x"3
+ B4*x"4=1575-6268*1000/T+9372*(1000/T)"2-
6237*(1000/T)"3+1555*(1000/T)"4-10.7*y"2 (24b)

Ag-Pb-Se sistemi. Hesablama ilo toyin olunmus ikiatomlu selen
molekullarinin doymus buxar tozyiginin giymatlori tocriibs Xatasi
daxilinds tacriibanin noticalori ilo uzlasir (Codval 1). Hesablanmis
molumatlarin etibarliligin1 yoxlamaq tgiin selenin doymus buxar
tozyiqi Ag>Se-PbSe kasiyi boyunca bazi nimunslor ti¢iin kvars sifir
manometri ilo 6l¢iilmiisdiir. Hesablanma ilo toyin edilon giymatlor
eksperimental 6lgcmalors uygundur.

Cadval 1. P(Se2, mmHg) doymus buxar tozyiginin PbSe likvidusu
Uzra giymatlori

(1/7)10°

073 |0.75 |0.77 |0.80 0.85 0.90
PSEZ(mmH
eksper.(diss) 8+1 |26+£2 |52+2 |115+3 | 118+2 | 67+2
eksper.* 59 [202 473 |1084 |1059 |556
hesablanma 77 1020 |0.021 |0.01 1.8:10* | 1.210°
(25, Xag=0)
eksper.* 59 [021 [0.023 |[0001 |[1510*]1.6:10°

*Lin, J.-C..// J. of Phase Equilibria.1996.Vol.17, N. 3. p 253

Ag-Pb-Se sisteminds qurgusun (1) selenidin likvidus sothi tizro Se;
doymus buxarinin parsial tozyiginin izoxatlori Ggln P-T-X
diagrammm 3D modeli vo 2D proyeksiyasit sokil 7 vo 8-do
goruntulonmisdir.
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s IgP(Se,).Pa
300 1gP(Se,).Pa
.
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Sakil.7. Ag-Pb-Se sisteminda PbSe-in likvidus sathi Gzra Se;
molekullarinin  doymus buxar parsial tazyiginin P-T-x
diagrammmin 3D goriintiisii. 1-PbSe-Se bdlgasi (tanlik 25a), 2-
PbSe-Pb bdlgasi (tanlik 25b).

PbSe-Se bdlgasi:
lg ps., (Pa)=[-1281+5624(1000/T)-9190(1000/T )2+6648(1000/T)3-

1797(1000/T)*]-12 x,,,° (25a)

PbSe- Pb bdlgasi:
g pse, (Pa)=[2026-8778(1000/T)+14247(1000/T)>?-

10259(1000/T)*+2759(1000/T)*]-10 x,, (25b)
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Sakil.8. Ag-Pb-Se sisteminda PDbSe-in likvidus sathi Gzra Se;
molekullarinin  doymus buxar parsial tozyiginin  P-T-x
diagrammmin 2D proyeksiyalari. a-PbSe-Se bdlgasi, b-PbSe-Pb
bolgasi.

i

0,0

o

OSAS NOTICOLOR

1. Umumi xalkogenid anionu olan tclu sistemlorin termodinamik
funksiyalar1 vo faza diagramlarmin 3D modellosdirilmasi Ugiln
analitik Usul islonmis vo Ag-A"Y (Ge, Sn, Pb) -Se, Ag-Pb-Te
sistemlorindo totbig olunmusdur. Tarazligqda olan fazalarin
torkibini, temperaturunu vo termodinamik parametrlorini
alagalondiron tonliklor almmisdir

2. Tohlil vo hesablamalarla giimiis, germanium, gqalay vo
qurgusunun iki vo Uc¢ komponentli selenidlori vo telluridlori
Uciin on etibarli molumatlar sistemlogdirilmis vo Ag-Ge-Se u
Ag-Sn-Se sistemlorinin termodinamiki trianqulyasiyas1  ¢ln
istifado olunmusdur. Ag-Ge-Se vo Ag-Sn-Se sistemlorinin Ag-
Se, Sn-Se vo Ge-Se yan sistemlorindo qatiliq  tigbucagmin
icorising torof yayilan genig tobogolosmo sahalori mévcuddur.
Tobagalogma sahalarinin sarhadlorini tayin etmok Ggln requlyar
mohlullarin  asimmetrik modelindon Vvo fazalarm daxili
dayanmghiliginmn  termodinamiki  sortindon  (6°AG%0x?)p >0
istifado edilmisdir:
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AG? =[a+ b(1 —x)?](1 — x)x + RT[xInx(1 — x) In(1 — x)]

(OPAGY/0x?)p 1=-2*(a+h*x N 2+2*b*x*(X-1) +b*X*(3*X-
1))+8.31*T/(1-x)+8.31*T/x

Ag-Pb-Se u Ag-Pb-Te sistemlorinds Ucli birlosma amola galmir.
Bu sistemlor tg¢ stabil kvaziticli sistemlors bélintr: Ag-Ag,Se-
PbSe,Ag,Se-Se-PbSe, Ag-PbSe-Pb; Ag-Ag.Te-PbTe, Ag.Te-
Te-PbTe, Ag—PbTe-Pb. Tocribi naticalora vo termodinamiki
hesablamalara asasan, mono vs invariant tarazligin koordinatlari
muayyanlosdirilmis, Ag-Pb-Se u Ag-Pb-Te sistemlorinds glim-
islin, qurgusunun selenid vo telluridlorinin  kristallagsma
sathlarinin va tabagalosmonin 3D modellori islonmisdir. Bu
sistemlordo Ag.Se, Ag.Te, PbSe vo PbTe-in  kristallasma
sothlorinin  vo tobagologsmo saholorinin  bir qgrafikde 3D
gorintilonmasi masalasi hall edilmisdir

Mohlullar termodinamikasinin klassik riyazi aparatina oSason
ikiatomlu selen molekullarinin  Se2 vo ikiatomlu tellur
molekullarmin ~ Tez doymus buxar tozyiqinin  likvidus
koordinatlarmn (T, x), parsial izavi Gibbs enerjisinin (AGS>™"),
aktivlik omsalinmn (yx,.), tomiz selenin va tellurun doymus buxar
tozyiginin (Pf(’ez) giymatlorino asason birgiymatli hesablamaq
dcln tonliklor alinmisdir. Masalon, P(Tez)-nin giymatlorinin n-
tip vo p-tip qurgusun tellurudin likvidus sothi Gzro 3D
modelosmasi t¢uin bu funksiyalar alinmigdir:

IgP(Te2,PbTe+Te),mmHg=Intercept+
B1*x"1+B2*x"2+B3*x"3+B4*x"4=-3553+14706*1000/T-
22795*(1000/T)"2+15692*(1000/T)"3-4049*(1000/T)"4-
13.56*y"2;x=xag=0-0.5;y=1000/T=0.81-1.05;

IgP(Tez,PbTe+Pb),mmHg=Intercept+B1*x"1+B2*x"\2+
B3*x"3+B4*x"4=15756268*1000/T+9372*(1000/T)"2-
6237*(1000/T)"3+1555*(1000/T)"4-10.7*y"2
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Ag-Ge-Se, Ag-Sn-Se, Ag-Pb-Se u Ag-Pb-Te sistemlarinin T-x-y
diagramlarinin - Ag-Pb-Se vo Ag-Pb-Te sistemlorinin P -T—x
diagramlarinin 3D modellori vo 2D proyeksiyalar1 texnoloji
moqsadlar Ugln istifads oluna bilar. 2D va 3D analitik ifadalorin
hor biri uygun olaraq 100x100=10 000 vo 50x50=2500 matrisa
cadvallarini 6zlinds saxlayir. Bu informasiya Ag-Ge-Se, Ag-Sn-
Se, Ag-Pb-Se(Te) sistemlorinde maye va buxar fazadan n-tip va
ya p-tip bork yarmmkecirici fazanm alinmasinin temperatur,
tozyiq vo torkib parametrlorini toyin etmok Ugln istifado oluna
bilor

Hal diagraminin {i¢6l¢iilii koordinatda analitik funksiyalari
tarazligda olan fazalarm 3D gorintisinu mixtalif bucaglardan
miisahido etmoys, 2D proyeksiyalar1 vo klassik qgrafiklor
almaga, faza diagrammin Kkoordinatlarint coadvallogdirmaya
imkan verir
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