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CuzSe -GazSes-In2Ses sisteminin nazik tabagalerinds fazasmologalmas proseslori elektronoqrafik analiz {isulu ils tadqiq
edilmigdir. Kondensasiya miistovisi tizorindo sorbost fazalar qismindo paylanan CuGas(Ins)Ses iigqat birlosmolorin = vo
komponentlorin miixtolif nisbotlorindo tosbit olunan CuGas(In1-«Gax)Ses torkibli bark mohlullarin yaranma soraitlori toyin

olunmusdur.

Kinematik elektronografiya tisulu ilo miioyyon edilmisdir ki, polikristallik tobagolorin tokraron kristallagmalari
noticasinda CulnsSes torkibli {igqat birlosmods o — S ¢evrilmasi bas verir.

1. GIRIS

Optoelektron qurgu vo cihazlarin nazik toboagali
islok elementlorinin etibarli iginin tomin edilmasi,
homginin onlarin daha yiiksok effektivli ig rejimino
malik olmalar ii¢lin yeni yarimkegirici materiallarin
yaradilmasi zoruridir. Son zamanlar digqoti daha ¢ox
colb edon materiallar qisminds A'-B3-C® sistemino
daxil olan Cu(In,Ga)sSeg birlosmosini gdstormoak olar.
Bu birlosmolors olan yiiksok maraq onlarin qadagan
olunmus zonalarimm eni ilo baghdir. Belo ki,
CuGasSes birlogsmosinin gadagan olunmus zonasinin
eni (Eg) 1,85 eV-dur [1]. Heksagonal CulnsSeg birlog-
mosinin qadagan olunmus zonasinin eni (Eg) tempera-
turdan (10-300 K) asili olaraq 1,23-1,13 eV diapa-
zonunda doyisir [2]. Glinos enerjisi ¢eviricilorinin ha-
zirlanmasi tiglin - optimal enerji diapazonu 1,2-1,4 eV
oldugundan, miistaqil saf fazalarin sldo edilmaosi ii¢lin
soraitin vo tabistinin miiayyan edilmosi, komponentlo-
rin fargli nisbati ilo Cu(In;xGax)sSeg birlosmasinin
omolo golmasi vo sonraki bdylimasine xiisusi maraq
heterogiinos elementlarinin parametrlorinin yaxsilas-
masina sabab ola bilor.

Yeni nasil yiiksok effektivli giinos elementlorinin
yaradilmasi tigiin perspektivli materiallar hesab edilon
Cu(In, Ga)sSes [3, 4] nanogalinligh nazik tobogsle-
rinds fazasmologoalmo va faza gevrilmolori proseslori
yiiksok enerjili elektron difraksiya {isulundan istifado
edilorak 6yronilmisdir.

2. TOCRUBI USUL

Elektronoqrafik qurulus analizinin tedqiqi {liglin
yararli olan Cu — In(Ga) — Se sisteminin CulnsSes,
CuGasSes nazik tobagolori CuzSe vo GaoSe, In,Ses
ikiqat birlogsmoalorinin 1:5 nisbatinds eyni zamanda va
ardic1l  buxarlandirilarag, termiki ¢okdiiriilms iisulu
ilo almmusdir.

Tamamilo struktur sokildo formalasmis vo do-
gig steoxiometrik torkibli Cu,Se — Ga,Se — In,Ses sis-
teminin nazik tobaqalori alinan zamani, bu sistemda
qarsiliql tasir proseslarini vo fazaomologalma proses-
lorini 6yrenmoak ii¢iin, TI-Te sisteminds binar saho
komponentlarinin vo homcinin Ag — In(Ga) — S(Se)
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¢l sistemindo fazaomologalmo prosesinin Gyranil-
mosi tisulundan istifads edilib [5-7].

Yuxarida qeyd olunan islords va burada istifads
olunan iisul, maddonin sixligin1 bilmoklos, ¢okdiiriil-
miis tobagolerin handesi qalinhigimi ~5% daqiqlikle
idars etmoyo imkan verir.

Kondensasiya miistovisinin vahid sathino diisen
maddanin komiyyst paylanmasi todgiq edilmis va
asagidaki formul miioyyan edilmisdir.

o Q 1
4zh’ (1+a)%

Burada g — kondensasiya miistavisinin vahid sat-
hindoki maddonin miqdari, Q — buxarlandirilan mad-
donin migdari, h- buxarlandirma monboyindon altli-
gin bu vo Yya digor noqtesine godor olan mosafo,
o= ‘rlf;l. omsal. X —buxarlandiricidan kondensasiya

miistavisinin hor-hansi néqtesine gadar olan mosafo-
dir. Vakumm buxarlandirma tisulu ilo alinmis tobo-
golorin qalinhigr H =§ formulu ils toyin edilmisdir.

Burada p — maddonin sixhigidir, g/sm®.

CuSe — GapSes In2Ses sisteminin  nazik
tobagolori 10 Pa tortibli vakuumda UVP - 4 qurgu-
sunda termiki ¢6kdiirmo tisulu ilo alinmisdir. GazSes
vo InySes buxarlandirilan  monbalor  bir-birindon
200mm masafads, kondensasiya miistovisinden (altliq
kimi istifade olunan NaCl monokristali) 100 mm hiin-
diirlikdo  yerlogdirilmiglor. Cu,Se buxarlandirilan
tiglincli monba diger iki monbanin tam ortasinda yer-
losdirilmisdir. Buxarlandirici manbs gisminds konus-
vari sokildo horiilmiis volfram maoftillordon istifads
edilmisdir. Monokristal althiglarinin qazsizlagdirilma-
lar1 Gglin, onlar 473 K temperaturda 1.5-2saat miid-
dotindo qizdirilmaga moruz qalmuglar. Buxarlandirici
monbolorin yuxarida gostorilon qaydada yerlogdiril-
masi ilo, nazik tobagolorin torkiblorinin miintozom §o-
kilds rovan olaraq doyisilmesina nail olunur.

Torkibinds asanligla oksidlogon (Cu, In) va ugu-
cu elementlor (Se) olan birlogmalerin tobagalarinin
eksperimental todqiqatlar1, xiisusilo yiliksok tempera-
turda termiki islonmosi zamani hava ilo tomasda
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oksidlogsmo vo parcalanma ehtimali ilo ¢otinlogir. To-
bagolarin termik iglonmasi zamani ugucu kompo-
nentin (selenin) oksidlosmo proseslorinin vo tokrar
buxarlandirmanin gargisinin alinmast magsadils tadqiq
olunan tobagolor har iki torafdon amorf karbon qo-
ruyucu tobaqasi ilo ortiilmiisdiir. Bu magsadls, karbon
tobogolari ilkin olaraq NaCl monokristal altiglarin
sothine vakuumda ¢okdiiriilmiisdiir. Sonra satho todqiq
olunan toboagolor ¢okdiiriilmiis, vo yemidon {iizorino
karbon tobaqalor ¢okdiiriilmiigdiir. Belaliklo, todqiq
olunan tobogolor xiisusi olaraq kapsullagdirilmisdir.
Tadgig olunan tabagalerin iimumi qalinligi, karbon to-
bagalar nazors alinmagla, 50 nm-don gox olmamigdir.
Karbon tobagalorinin olmasi difraksiya niimunalorinin
fonunda bir qador artima sobob olmusdur.

Eyni vaxtda vo ardicil ¢6kmo goraitindo yaranan
CuySe, GapSes, In,Ses amorf vo kristal fazalarin faza
torkibi vo qurulus xiisusiyystlori EMR-102 elektro-
nografinda elektron difraksiya tisulu ilos tadqiq edil-
misdir.

TOCRUBI NOTICOLOR VO ONLARIN iZAHI

Bir — birindon 5 mm mosafado, timumi uzunlugu
200 mm olan NaCl monokristal alth@: iizorino binar
birlosmalorin eyni zamanda buxarlandirilmasi natice-
sindo amolo golon nazik tobagalorin elektron difraksi-
yas1 analizi asasinda faza paylanma diaqrami qurul-|
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mugdur (sakil 1). Komponentlorin eyni zamanda ¢6k-
diiriilmasindan alman nazik tebagolorin elekrtonoqra-
fik analizi, kondensasiya miistovisi {izerinds ikiqat vo
iicgat amorf tobogolor yarandigini gostormigdir. Kon-
densasiya miistovisinin ¢ox dar sahoasindo birbasa
CuzSe — GazSez vo CupSe-In;Ses buxarlanma monba-
lori altinda omolo golon amorf tobogolor
S=4msinf/1=194; 32.4; 54.0; 65.0 nm? vo
20.30; 34.10; 54.30 nm?t o gofos parametrlori
a=1.60, c=1.924 um olan heksaqonal vo kubik
qgofaslordos kristallagir vo miivafiq olaraq c= 1.924 nm
a — InxSes, GapSes modifikasiyalar ilo uygunlasir [8-
9]. Kondensasiya miistovisinin kifayot qodor genis
hissasinds, CuzSe va InySes(GazSes) maddolorinin
buxarlandigt menbaleri arasinda amolo golon amorf
tobagalor s = 4msinP/; = 3052 40.43; 60.85 vo

27.42; 35.87; 55.08 nm? (sokil 2 a, b) giymatlori ilo
xarakterizo olunan heksaqonal qofos osasinda
kristallagir, uygun qofos parametrlori a=0,572; ¢ =
1,162 nm, a = 0,5483; c= 1.094 nm olan o —
CulnsSeg vo CuGasSeg ligiin  verilmis moalumatlarla
uygunlagir [1].

408-423 K temperatur intervalinda Culn poli-
morf ¢evrilmays moruz qalir vo qofss parametrlori
a = 0.403 nm; ¢ = 1.637 nm olan yiiksok temperaturlu
f-modifikasiyasina kegir [2].

CoRe GanS
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Sakil 1. Kondensasiya miistovisi tizorinde Cu(Gao glno,1)sSes — Cu(Gao,11no,9)sSes torkibli fazalarm paylanma sxemi.

Sokil 2. CulnsSeg(a) vo CuGasSes(b) amorf nazik tobagosindon alinmis elektronogram.
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Sokil 3. 423 K temperaturda « - CulnsSes fazasinin S -
CulnsSes fazasina ¢evrilmoasinin kinematik
elektronoqramu.

Sokil 3-do gostorilon kinematik elektronogram,
iizorindo difraksiya sahosinin fasilosiz qeydiyyatindan
istifado etmoklo fotoplitonin ¢okilmosi ilo aldo edil-
migdir. Difraksiya niimunasi aydin gostorir ki, tobaga
qizdirildigda o - CulnsSeg fazast zamanla S -
CulnsSes modifikasiyasina kecir: Miioyyon vaxtdan
sonra S — fazanin vahid hacminin artmasi ilo & — mo-
difikasiyanin vahid hocminin azalmasi miigayiot
olunur.

Beloliklo, miioyyon edilmisdir ki, otaq tempera-
turunda CuzSe vo In,Se; monbolori arasinda amoalo go-
lon amorf nazik toboagolorin termiki iglonmosi zamani
polikristal tobagalorin yenidon kristallasmasi natico-
sindo CulnsSeg torkibli iigqat birlogsmasinin a - f§ ¢ev-
rilmasi bas verir. Faza ke¢idinin tamamlanmasi 35 sa-
niys orzindo bag verir, bundan sonra faza cevrilmo
prosesinds istirak edon CulnsSeg torkibli nazik tobaqgo
a-modifikasiyadan f-modifikasiyaya kecir. Faza gev-
rilmo prosesi geri donmozdir vo niimuns soyuduqda
oks proses bas vermir. Miixtolif temperaturlarda
CulnsSeg fazasinda a - £ ¢evrilmolarinin dofolarlo tok-
rarlanmast neticosindo alman elektron difraksiyanin
ganunauygunluglarinin hesablanmasi vo tohlili gdsto-
rir ki, faza g¢evrilmolorinin siirotinin artmasi ilo f -
modifikasiyasinin kristal qofasinin parametrlori doyis-
mir.

Kondensasiya miistovisindon 60 mm hiindiirliik-
da yerlason Cu,Se, InySez vo 50 mm mosafads yerls-
son Ga,Ses buxarlandirict manbalerinden alinmig poli-
kristal niimunolordon ¢okilmis elektronogramlar bo-
yik genislonmoyo malik difraksiya xotlorini ehtiva
edir.

Heksoqonal sinqoniyada kristallasan orintilorin
tutdugu saholor kondensasiya miistavisinin genis saho-
sindo  omolo golir va  Cu(Gaoglnoi)sSes-don
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Cu(Gag,1lnog)sSes -0 qgadar olan kompozisiyalarin di-
apazonunu ohato edir. Heksaqonal quruluga malik
polikristal tabagalerin yenidon tavlanmasi tobagslerin
simmetriya vo modifikasiyasinin doyismosine sobob
olmur. 473-493 K temperaturda termal olaraq aktiv-
losdirilmis tobagolorden alinan elektron difraksiya nii-
munolori gostorir ki, bu halda yalniz difraksiya xotle-
rinin intensivliyinde vo onlarin keskinliyindo artim
var. 533 K temperaturda CuGasSes polikristal tabaqo-
sinin yenidon kristallagmasi tekstur olunmus tabagonin
omoalo galmasine komok edir (sokil 4). Belo nazik to-
bogadon alinan elektronoqramda qdvs soklindo ref-
lekslor alinir ki, bu da tekstur olunmus nazik tobo-
golors xasdir.

Sakil 4. CuGasSes tekstur tabagesindan alinmis
elektronogram

Belsliklo kondensasiya miistovisi iizorindo yara-
nan nazik tobogolorin elektronoqrafik analizi ilo
Cu,Se, GaySes, In,Ses birlogsmolorinin eyni zamanda
va ya ardicil buxarlandirilmasi zamani, fazalarin qarsi-
liglt olagesi vo formalagmasmin gqanunauygunlugu,
hsmqinin CU(Gao,9|n0,1)5898 -don Cu(Gao,1In0,9)5Seg -9
gadar torkiblora uygun olan bark mohlullarin paylan-
ma xiisusiyyatlori miioyyanlosdirilmisdir.
CuGas(Ins)Seg torkibli bork mohlullarin kristal qofos
parametrlori, coadval 1-do gostorilmisdir.

Cadval 1.
Cuzlns(Gas)Ses ligqat birlosmolorin va onlara
asaslanan bork mohlullarin qurulus xiisusiyyatlori

Ne Muxtalif torkibli | a, nm c, nm
bork mohlullar
L. | CulnsSes 0572 | 1,162[2]
2. CuGao,1lno,e 0,569 1,151
3. | Cu(Gavalnog)sSes | 0,567 | 1,141
4, Cu(Gaozslno7)sSes | 0,564 | 1,139
5. Cu(Gaoalnos)sSes | 0,562 | 1,134
6. Cu(Gaoslnos)sSes | 0,559 | 1,125
7. | Cu(Ganslnos)sSes | 0,557 | 1,121
8. | Cu(Gaoslnoa)sSes | 0,554 | 1,110
9. Cu(Gaoglno2)sSes | 0,552 1,101
10. | Cu(Gaoslno1)sSes | 0,551 1,097
11. | CuGasSes 0,5483 | 1,094 [1]
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Ovazedici bork mohlullarin  omsals  golorken
CulnsSeg - do Ga va CuGasSeg — do In atomlarinin
yaratdigi elementar 6zoklorin lokal tohriflori elo olur
ki, statistik olaraq 6z yerlorindon konara ¢ixan atomlar
orta periodlarda ti¢olgiilii dovriliyi saxlayirlar. Bu ha-
disoni onunla izah etmok olar ki, ogor struktur mii-
rokkob kimyovi formul vo ya boyiik elementar 6zoys
malikdirsa, o zaman bir-birini ovoz edon atomlara olan
toloblar miloyyan qodor yumsaldilir [10].

NOTICO

CuzSe va GaySes, In;Se; ikiqat birlogmalori eyni
zamanda vo ardicil buxarlandirillarkon kondensasiya
miistovisi Uzorindo iigqat amorf fazalar yaranir.
CuGas(Ins)Ses tarkibli tigqat birlosmslorin amorf toba-
galari va bark moahlullar otaq temperaturunda davam-
lidir vo 383+393 K temperaturda kristallagir. 408—
423K temperatur intervalinda o- CulnsSeg polimorf
cevrilmays moaruz qalaraq yiliksak temperaturlu kristal-
lik # modifikasiyaya ¢evrilir.
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A. Ch. Mamedova

PHASE FORMATION AND PHASE TRANSFORMATIONS IN THIN FILMS OF
CuzSe — GazSe — In2Ses SYSTEM

By method of electron difractometry phase formation process of phase transitions in thin films of CuzSe — Gaz2Se —
InzSes system have been investigated.. There have been established conditions of formation and phase equilibriums
distributed on the phase of condensation of independent phases in the form of ternary compounds and solid solutions of
independent phases in the form of ternary compounds CuGas(Ins)Ses and solid solutions of CuGas(Ini-«Gax)Ses with

different ratio of components.

By method of kinematics electron diffractometry it is established that as a result of recrystallization of
polycrystalline films « - § transformations of CulnsSes composition ternary compound has been taken place.

AY. MamenoBa

DA300BPA30OBAHUE U ®A30BBIE IIPEBPAIIIEHUS B TOHKUX IIVIEHKAX CUCTEMbI
CuzSe — GazSe — In2Ses

OnekTpoHorpagUuecKMM METOI0M HCCIIeJOBaHbI Mpoliecchl (ha3000pa3oBaHus U (Ha30BbIX MEPEXOJOB B TOHKHX IUICH-
kax cucrteMsl CuzSe — GazSe — In2Ses. MetooM KHHEMAaTHYECKOH 3JIEKTPOHOTpad K YCTAHOBIEHO, YTO B pe3yJbTaTe pe-
KPHUCTA/UTHU3AINH MOJUKPUCTAIMYCCKUX TJICHOK MPOUCXOAUT @ - § IPpEBpallleHre TPOHHOTO coenuaenus cocraBa CulnsSes.
VYcraHoBieHBI ycnoBusi o0pa3oBaHus U (a30Bble PAaBHOBECHS, PACHpEETCHHBIX Ha IJIOCKOCTH KOHACHCAIMHM CaMOCTO-
ATENbHBIX (a3 B BUje TPOMHbIX coenunennii CuGas(Ins)Ses u TBepasix pactBopoB coctaBoB CuGas(Ini-«Gax)Ses ¢ pasnnu-

HBIM COOTHOIICHUEM KOMITIOHCHTOB.
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