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ЗАГАДША ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність тами. Практичне застосування оксидних, халькоге- 

нідних та металічних стекол в сучасній техніці постійно стимулов 

розвиток матеріалознавства некристалічних твердих тіл. Були створе­

ні склоподібні та аморфні матеріали із своєрідним комплексом фіза- 

ко-хімічних властивостей, у ряду’ випадків перевищуючих властивості 

кристалів. Разом з тим в науковій літературі відсутній єдиний під­

хід, який описує умови оклоутворення, формування структури, МОЖЛИ­

ВОСТІ керувати різними характеристиками некристалічних твердих тіл. 

Такі дослідження проводились на різних етапах розвитку дія кожного 

класу отекол. Ці дані узагальнені в аналітичних оглядах та моно­

графіях. Матеріали, які займають проміжкове положення між напів­

провідниковими халькогенідними та металічними стеклами, практично 

не досліджувалися. Інформація про фізико-хімічні властивості дах 

матеріалів дозволила не тільки встановити відмінні особливості 

кожного класу стекол, але і сформулювати загальні принципи взаємо­

зв'язку ”отруктура-властивїсть" некристалічних твердих матеріалів.

З цієї точки зору до числа цікавих матеріалів відносяться 

сполуки системи А^-В^, зокрема, система кадмій-миш’як.

Дослідженню хімічної взаємодії, кристалохімічних особливостей 

сполук, які утворюються в системі кадмій-миш’як, присвячено немало 

публікацій. Значний внесок в розробку фізнко-хімічних основ мате­

ріалознавства цієї групи речовин внесла школа В.Б.Лазарева. Спо­

луки, які утворюються в системі кадмій-миш’як, аналогічно хазько- 

генідам, характеризуються переважно ковалентним типом зв’язку. По­

ряд з цим, для кристалічних структур характерна тетраедрична коор­

динація фрагментів гратки. Середнє координаційне числоZ  »  4 знач­

но перевищує середнє координаційне число халькогенідів Z  = 2 ,4 . За 

цією ознакою сплави системи кадмій-мкш’як ближча до металів, ніж 

до халькогенідів.



Досліджування склоутворення у ковалентних сполуках з високим 

координаційним числом дозволить заповнити прогалину між халькоге- 

нідними та металічними стеклами та виділити групу "перенапружених" 

напівпровідникових стекол в самостійну. Зміст перенадруженооті 

зводиться до того, що замість природньо-варіаційного близького по- 

ряоту, який має місце у халькогенідах, в цих стеклах буде формува­

тися примусово-варіаційний близький порядок з сильною деформацією 

структурних одиниць різного типу в залежності від окладу та пере­

напругою хімічного ЗВ'ЯЗКУ.

Традиційні напівпровідникові стекла часто не є оптимальними 

за своїми властивостями. Це стосується низьких значень термо-е.р.с. 

та складності реалізації n-типу провідності, та інше. Отримання в 

аморфному стані перенапружених матеріалів з сильною металізацією 

зв'язку У випадку Cd^ABg та наявністю аніон-аніонного звгазлз даже 

сприяти реалізації своєрідного комплексу фізикснхімічвих власти­

востей, що е великим резервом матеріалів для нової техніки.

Метою роботи е проведення комплексу досліджень, надрашшздго 

на встановлення області склоутворення, вивчення особливостей фор­

мування близького порядку структури, ступеня термічної стійкості 

оилавів в системі хадмій-миш'як, встановлення взаємозв’язку їх 

структури та фівико-хімічних властивостей.

З врахуванням стану питання і у відповідності з метою дослід­

жень в роботі розв'язуються олідуючі задачі:’

- встановити взаємозв’язок структури сполук, особливостей діагра­

ми стабільної та метаотабільної рівноваги із склоутворюючою 

вдібністю; побудувати Т-Т-Т-діаграми; визначити щштичні швид­

кості гарту розплавів для одеріжання склоподібного стану; розро­

бити оптимальні технологічні режими оинтезу стекол;

- визначити параметри близького порядку структури стекол, особли­

вості її гарту та можливості трансформації;
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- дослідити кінетику ізотермічної та неізотермічної кристалізації, . 

провести кількісний аналіз активаційних параметрів термічної 

стійкості стекол;

- провести аналіз ролі хімічного розупорядкування J крайовому погли­

нанні, електропровідності, пружних властивостей.

Няуигуяя игтияяя отриманих результатів полягав в тому, що в 

роботі вперше систематично досліджено взаємозв’язок умов отримання 

стекол, формування близького порядку структури, термічної стійкості 

та фізико-хімічнях властивостей перенапружених склоподібних напів­

провідників в системі кадмій-миш’як.

Найбільш важливими результатами е такі:

- Вперше для сполук cd-As,, cdAs та їх оплавів побудовані 

Т-Т-Т-діаграми, які дозволяю» визначити критнчві швидкості охо­

лодження для отримання склоподібного стану. Визначено області 

склоутворення для критичних швидкостей охолодження ІО2 та ІО4 К/с.

- Встановлено, що збільшення склоутворюючої здібності при переході 

від cdjA&j до cdAag обумовлено спільною дія» таких структурно-хі­

мічних факторів: утворенням глибоких евтектик, вявлкненням мета­

стабільних станів, наявніот» аніонної підгратки з координаційним

числом 2.

- Близький порядок;нерівноважних сплавів може формуватися як струк­

турними одиницями бінарної сподуки-склоутворввача, так і "жваві-* 

евтектичною" мііфонводнорідаою структурою, яка містить а собі 

структурні одиниці вихідних компонентів та бінарних сподук-скхо- 

утворювачів.

- Визначені величини енергій активації зародкоутвореяня та росту 

кристалів дозволяють класифікувати стекла в системі кадмі2-ми-

ш*як як термічно стійкі матеріали.

- Перехід від крастача до скла супроводжуються зменгелаяи питомо­

го опору, ширини псевдозеборснеяоі зони, id пр-ергякьо обумоаяа-



но розмиттям краю дозволених зон та наявністю локалізованого 

стану в псевдозабороненій зоні.

Наукова та практична дінність. Розроблені фізико-хімічні осно­

ви одержання стекол та аморфних шарів, дані про близький порядок 

структури і природу термічної стійкості дозволяють розширити можли­

вості застосування цизс матеріалів в ролі датчиків магнетоопору та 

приймачів для виміру теплового потоку, одержання р- та л-типу про­

відності’ в оклах та тонких плівках в різних тонкоплівкових структу­

рах елементів мікроелектроиіки.

Володіючи значною величиною фактора акустооптичної якості 

(М2=555 с3!®-1), низькими швидкостями розповсюдження ультразвуку 

(▼=3393 м /с), прозорістю в широкій області ІЧ-спектра, окла та 

амсрфнї шари на оонові сйаб£ є перспективними для використання їх 

як активних елементів акустооптичних модуляторів та дефлекторів 

лазерного випромінювання.

Нд пятяіуг тіпчооятьоя наступні положення:

- Результати розрахунків діаграм чао-температура-перетворення 

(Т-Т-Т) для сплавів в системі кадмій-миш’як. Критичні швидкості 

охолодження сплавів складають І03-І0^ К/с, а для сплавів

C<1abs - ІО2 К/с. Збільшення питомої склоутворюючої здібності 

ВІД 0,085 до 0,148 при переході ВІД Cd^ASg ДО CdASg обумовлено 

сумісною дією таких структурно-хімічню: факторів: створюванням 

апіон-аніонної підгратки з координаційним числом 2, наявністю 

глибоких евтектик, виникненням метастабільного стану, який супро­

воджується пониженням температури.
о

В оистемі cd-As при швидкостях гарту 10 К/с область скло- 

утворання лежить в межах 55-70 мол.^ав, а границя аморфізації - 

40-100 иол.% а в .

і- Змінюючи хімічний склад та умови гарту розплавів, можна одержати
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некриоталічні матеріали з різним характером близького порядку у 

вигляді неупорядковавої сітки, основна структурна одиниця яке: 

складається з двох взаємопроникливкх тетраедрів (центрованого ато­

мом кадмія з оточенням із 4-х атомів мит’яку та центрованого ато­

мом миш'яка з оточенням з двох атомів кадмію та двох атомів ми­

ш 'я к ); а також у вигляді "квазіевтектичної" мікрогетерогевної 

структури з різним внеском та деформацією структурних одиниць з 

односортних атомів і бінарних отруктурних одиниць типу об- і

Jb -0dASo.

- Кінетика кристалізації визначається енергіями активації зарозко-

утворення та росту кристалів, які залежать з ід складу.' Найбільш

стійкими є сплави C d „A e ,_, для яких енесгія активації складає 
»  W  *

значення 6,12 кДк/модь. Ізотермічна кристалізація стекол відпо­

відає рівнянню Дконсона-Мейда-Азраиі з показником а = 2, який 

свідчать про зародження та одночасовия ріст кристалів, починаючи 

з поверхні.

- Відмінність оптичних, електричних та термоелектричних властивос­

тей отекол від кристалів, головним чином, обумовлена розмиттям 

країв дозволених зон та наявністю локалізованих станіз у заборо­

неній зоні. Особливості на температурних залежностях провідності 

та термо-а.р.с. зумовлені релаксаційними процесами.

-.Зміна Ср при збільшенні температури ваше ? , супроводжується 

стрибкоподібно^-

З даній роботі узагальнені результати досліджень, зихозангх 

авіором за період з 1985 до 1333 року на кадэдрах хімії твердого 

тіла та напівпровідників і фізики наліапрезідзгхіз 7жгорсд:ді:сго

державного університету та є скЛадезод застднзе те:а ааэодно-гоадо- 

дарсьлого плану Україад чгоз?об:-*а та ігнземавгаззі ^.слідгкння
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складних напівпровідників з метою створення нових матеріалів для 

елементів систем оптично! обробки інформації", Програш ДКНТ GPCP, 

затвердженої постановою № 291 від 31.12.86, а також теми "Термоди­

наміка процесу склоутворення" - конкурс Мінвузу Уіфаїни, наказ № 78 

від 21.03.91.

Апробація роботи. Основні результати роботи доповідалися та 

обговорювалися на конференціях та нарадах:

Республіканській конференції "Перспективы использования физико­

химического анализа для разработки технологических процессов и мето­

дов аналитического контроля химического и фармацевтического произ­

водств", Перм, 1985;

Наукові® конференції співробітників Інституту загальної та 

неорганічної хімії АН СРСР, Москва, 1986;

Республіканській конференції "Естественные науки - народному 

хозяйству", Перм, 1988;

Міжвузівській конференції "Исследования молодых ученых в об­

ласти химии и биологии", УШ Октябрьские чтения, Перм, 1988;

ІУ Республіканській конференції молодих вчених-хіміків "Зако­

номерности химических реакций о участием твердых тел", Минск, 1988;

УП науковій конференції молодих вчених-хіміків Сибіру та Уралу 

"Химия и экология", Якутск, 1989;

Республіканській конференції "Физические процессы при регист­

рации голограмм в регистрирующих средах на основе полимерных полу­

проводников", Київ, 1987;

УШ науковій конференції молодих зчених-хіміків Іркутського уні­

верситету, Іркутськ, 1990;

Науковій конференції молодих вчених Московського держунівер­

ситету ім. М.В.Ломоносова, Москва, 1990;

Науково-практичній конференції молодих вчених Кошицького уні­

верситету, Кошице, ЧРСР, 1990;
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Ш надновій конференції молодше вчених-хіміків, Донецьк, 1991;

ХУШ Міжвузівській конференції молодих вчених "Современные про­

блемы по физической химии", Ленінград, 1991;

Всесоюзному семінарі "Структурные превращения и релаксационные 

явления в некристаллических твердых телах” , Тбілісі, 1891;

УШ Всесоюзній нараді з фізико-хімічного аналізу ̂  Саратов, 1991;.

П Всесоюзній конференції з фізики склоподібних твердих тік,

Рига, Г39І;

Республіканській конференції з неорганічної хімії, Київ, 1992;

Українській конференції "Физика и технология тонких пленок 

сложных полупроводников", Ужгород, 1992;

Міжнародній конференції по розчинності, Москва, 1992;

Міжнародній конференції з аморфних металічних матеріалів, 

Чехо-Сяовакія, 1992;

1 Українській конференції молодих вчених та спеціалістів “Фізи­

ка та хімія складних напівпровідникових матеріалів", Ужгород, 1992;

Міжнародній конференції з фізики та технології тонких плівок*, 

Ів.-Франківськ, 1993;

Щорічних наукових конференціях молодих вчених та профеоороько- 

вякладацького окладу УжЦУ за період з 1985 до 1993 pp.

Публікації. По матеріалам дисертації опубліковано 18 робіт.

Структура та об’єм роботи. Дисертація складається із вступу, 

чотирьох розділів, висновків, списку літератури, додатка. Дисерта­

ція викладена на 181 стор. машинописного тексту, містить 45 малю­

ків та 24 таблиці. У списку цитованої літератури 150 найменувань.

ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі формулюється та обгрунтовується мета роботи, заукозе 

та практичне значення результатів, представлені основні положення, 

що зехпща&гься; викладено короттай зміст диоертаційно? роботи.
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В першому розділі дається аналіз літературних даних про харак­

тер фізико-хімічної Езаємоді! в системі cd-As, опиоана .кристалічна 

структура сполук, які утворюються, приведені їх фізико-хімічні 

властивості. Враховуючи той факт, що система Cd-As та сполуки Cd,As„
С.

і CdABg досліджені достатньо широко, головну увагу в огляді ми звер­

тали ва властивості та особливості, які можуть стати головними в 

"процесі некристалічного затвердівання .

До їх числа відносяться:

- складність фазової діаграми, яка полягає в утворенні декількох 

сполук,' поліморфних перетворень в них;

- генетичний зв'язок діаграм стабільної та метастабільної рівноваг.

Діаграма метастабільної рівноваги може бути побудована про­

довженням відповідних ліній стабільної рівноваги в метастабільну 

область; сполука CdAs2 в умовах метастабільної рівноваги має 

^ -модифікацію;

- структура та властивості сполук CdjAs2 і CdAs2 в значній мірі 

обумовлені ВІДМІВНІОТЮ ХІМІЧНОГО зв’язку В НИХ. Сполука Cd^ASg - 

валентна. В сполуці cdAs2 утворюється аніон-аніонний зв’язок,г 

стицулюючий спотворення ланцюжковост і в аніонній підгратці. Ріст 

тетрагонального виїфивлення в структурі сполук групи А^-Б  ̂ при­

водить до зменшення їх стабільності.

В другому розділі показано, що стекла в системі cd-As, маючи 

переважно ковалентний тип вв’язку та високе координаційне число 

(ї = 4 ,0 ), складають виключення в класифікації неїфисталічних тіл 

по Філліпсу і відносяться до групи перенапружених аморфних тіл. 

Аналізуються структурно-хімічні фактори, які сприяють аморфізації. 

Питома склоутворююча здібність вводиться як величина S-— , де 

й -5 . - середнє головне квантове число, k - число зв'язків,

віднесене до числа атомів в структурній одиниці, 5 = 2  -

середній заряд ядра, атомна чаотка хімічного елементу. Питома
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склоутворююча здібність сполуки Cd5As2 складає величину 0,087 і

бути одержана у вигляді плівок.

Сполука cdAs відноситьоя до чиола сполук склоутворювачіь
= . Я 8

С = ~  = 0,148) та в оклоподібному стані одержується при швидкостях 

гарту не менше IQ0 К/с.

Друга група факторів, сприятливих аморфізації,«обумовлена ство­

ренням аніонно! підгратки у сйаз2 з координаційним числом 2, наяв­

ністю глибоких евтектик СGdAsg~A3) та виникненням метастабільної 

рівноваги з дальшим пониженням температури ліквідуса на 100 К.

У другому параграфі приведені результати розрахунків критичних 

швидкостей охолодження (КШО), визначені границі склоутворення в 

оиотемі cd-As* Кінетика утворення скла з переохолоджуваних розпла­

вів зв’язана з подавлениям процесу кристалізації. Ж ) оцінювалася 

по клаоичній теорії зародження та рооту кристалів з використанням 

підходу Ульмана, який полягає у побудові Т-Т-Т-діаграм < 

rature-1 reaato rmaftloa).

Відомо, ідо для частки закристалізованої частини об'єму ж за 

час г  справедливий вираз Джоноона-Мейаа-Аврамі:

де і - швидкість .зародкоутворання, а - пшадкість росту зародків.

Якщо припустити, що зародок мав сферичну форму та кінвтичавЛ 

бар’єр їх утворення близький до потенціального бар’ єру bSfqso? те» 

чії, тоді швидкість флуктуаційного зародження може задаватися 

виразом:

а звяекість росту для нормального механізму запишеться J яш и ді %

лежить за межами ополук-оклоутворювачів та в аморфному стані може

(І)

і - BRg «с р („з і£ ^£ . L *-»*«4 )

$T aJa 3l»?5 д ?Z1.1
(2)

(3)



де а - кількість атомів в одиниці об’єму, Е - газова постійна, 

во - елементарне переміщення повчрхні розділу нристал-скло", 

д  Е д . - ентальпія плавлення, d  - константа, ї щ  -  температура плав­

лення, д - переохолодження рідини, ц - в’язкість неасо-

ційованої рідини із сферичними чаотинками діаметру .

Вивчення кінетики зародкоутворення показало, що максимум його 

стаціонарної частоти реалізується поблизу температури склоутворен- 

ня розплаву. Внаслідок великої в ’язкості початковий етап процесу 

часто характеризується періодом нестаціонарності. Процес нестаціо­

нарного зародяоутворення характеризується частотою І та часом за­

пізнювання й  . Для обрахунку чаоу запізнювання використовується 

вишз

^  (4)

16 J? а Н /Ші ш.

де - кількість атомів в критичному зародку Сп» -=іГ5K g T A ^ 6* ) б,

де - об’єм одної молекули. Вихідні дані та результати розрахун­

ків для сполук cdjAe2 та с4Ая 2 приведені в таблиці І та на мал. І.

Таблиця І

Вихідні дані та результати розрахунків критичних швидкостей 

охолодження для' окдування оплавів системи кадмій-миш’як
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--------!---- Н Г *--- ! І Т п ! '
Склад ! тш, ! Ig . ! & Щц> j А*1010, j y Q>,

I К I К j кДж/моль j mkm I K /c 

CdjJiag 993 450 74,1 8,7 I0I60

Є4Дв2 894 562 35,2 8,7 37,0

Пр значенням координат екстремуму діаграми Т-Т-Т визначені кри­

тичні швидкості охолодження розплавів по формулі:

Q “ А Z иИп • (5)

Результати розрахунків показують, що для одержання окпа Cd^Asg 

потрібні швидкості Іб3-І04 К/о, які неможливо реалізувати звичайною

"Г n r 1
-------------{

■ ■ Г  ....."

Склад t їщ» ! V » 4 V •*■*10 »  J ®Н.С.*І
I к 1і ■ к Іt к Д ж / м а л ь  і мкм ' кА

993 450 74,1 8,7 І0І60

CdAe* 894 562 35,2 8,7 37,0
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Мал. І. Т-Т-Т-діаграми для сплавів системи Cd-As у дипядтгу 

нестаціонарного зародяення: І - Cd5As2, 2 -

З -  CdJLa2.  4 -  CdAag-JLa .

технологією одержання стекол в евакуйованих кзарцевих ампулах.

Розплав cdAsg характеризується порівняно низькою швидкіотв 

гарту, що співпадає з величиною швидкості гарту, оції.єною з аналізу 

структурно-хімічних особливостей цієї сполуки.

В системі cd-Aa спостерігається метастабільна рівновага. До­

цільно перевірити,:як зменшення температури ліквідуса за рахунок 

кетастабільності впливає ка величину критичної швидкості ахогоджан-- 

ня. З цією метою дослідну валися сплави системи Cd-As в мехах 

40-60 ат.$Аз- в умовах стабільної рівноваги в цій області сплавів 

утворюється сполука CdAs^, яка конгруентно плавиться при гвяаера- 

турі 894 Я. Взаємодія cd^As2 та CdA.s2 носить евтектичний харажгер 

при температурі 883 К. В частковій системі cdAa2-ie утворюється 

евтектика, яка відповідає складу 67,7 ат.^Ая та 32,3 іх.%С4 з 

тзгжзратурою плавлення 893 К. Склад метастабільної евт<?істн2г зе 

співпадає із складом ні одної із стабільних езтектин. Аналіз ре­



зультатів розрахунків критичних швидкостей'охолодження з умовах ста­

більної та метастабільної рівноваги показує, що мінімальна швидкість 

охолодженню характерна для складів, близьких до евтектичних (мал.2 ).
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Мал. 2 . Критичні швидкості охолодження сплавів системи Cd-As :

а) у випадку стабільної (І) та метастабільної (2) рівноваг;

б) часткова діаграма GdjAs£-cdAsg :

1 ,2  - 0djASg-edAe2; 3 - метастабільна евтектика;

4 - CdA4g; 5 - Cd^ASg-Ae; 6 - CdjAsg.

При цьому величина КШО, ймовірно, обумовлена в основному збільшенням 

в'язкості за рахунок "глибини" лінії ліквідуса, який утворюється в 

умовах стабільної рівноваги. В рамках даного наближення роль мета- 

стабільнооті проявляється тільки в незначному зменшенні КШО, область 

легко аморфізоваких сплавів практично однакова як у випадку стабіль­

ної так і метастабільної рівноваг.

Синтез сплавів системи Cd-Ав проводили з елементарних компонен­

тів кадмію та миш’явд. Кадмій попередньо чистили двократною вакуум­

ною сублімацією у контейнерах з молібденового скла з послідуючою 

зонною очисткою у кварцевих ампулах.

Отекла потрібних складів отримували вакуумною плавкої в кварце- 

аих ампулах вихідних компонентів, взятих у відповідних спіквідношен-
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нях. Гартування розплавів проводилося від температури 800 К в трьох,, 

режимах: режимі виключеної печі, охолодження на повітрі, охолоджен­

ня ампули у воді. Застосування цих режимів дозволило реалізувати 

швидкості закалки 5-Ю, 50, 200 К/с відповідно. В окремих випадках 

для гарту розплавів використовувалися спеціальні тонкостінні квар- 

цаві ампули. Отримані склоподібні взірці, мала металічний блиск та 

.характерний раковистий злом. При розглядуванні під мікроскопом у 

відбитому світлі їх поверхня була оптично однорідна як у звичайному, 

так і у поляризованому світлі.

Для. отримання плівок системи са-Аз застосовували методл диск­

ретного термічного випаровування (̂ І'ГЗ) та імпульсного лазерного на­

пилення (LIH) в вакуумі, для чого впкорястсвува.’іи установка, які 

змонтовані на основі вакуумних пост із ВЛІ-4 та ЗУП-5 зідлозідно. У 

яипйдиу застосування метода ДІВ вихідні взірці сйлазіз састамь сл-хв 

розтиралися у порошок, який калібрувався по розмірам частанок, для 

випаровування відбиралася фракція із середніми розмірами частанок 

50-100 щем» Додача порошку у' танталовий прямонакальний випаровувач' 

проводилась за допомогою вібродозатору. Температура випаровувача тв 

підбиралаоя екопериментаїьно з умов ілзидкого вибухоподібного випа­

ровування падаючої крупинка та складає 1573 К ддл зсіх складів. Для 

структурних дооліджень напилення плівок проводилося на свіжі сколе 

монокрйоталів коі. Температура підкладок зарххвалася з межах 

293+523 К.

У випадку застосування методу ІДИ параметра аапарсзугчого ла­

зерного випромінювання складала: густина потужності ? *  5-Ю' вт/са^, 

тривалість імпульса xt а 1 ас, дозждна хвилі А = 1.06 аха. З оптич­

ному тракті установка Ш  використовувалася, довгоіскусна лінза та 

скануючий пристрій. Сканування ияяма фізхусірозка де плссхій поверх­

ні мішені взірця системи ed-лз здійсньзагося і ззддкість - 3 мы/с 

ари частоті слідування імпульсів г =  2-І:..



Плівкові взірці змінного складу в частковій системі 

CdjASg-cdABg за допомогою метода ДІВ отримували випаровуванням 

суміші порошків cdjABg, cdAs£ у розрахункових співвідношеннях, які 

дозволяють напилити плівки проміжкових складів: c 'd^A s^,

Cd^^JLB^, Cd^QASgQ. Для отримання ПЛІВОК З ВМІСТОМ As більш як 

67 е.т.% використовувалися синтезовані сплави c'd^s у0 та CdgjAs^c- 

При отриманні некристалічних матеріалів у досліджуваній системі з 

швидкістю 200 К/с область склоутворювання лежить в межах 55-70 аі.% 

що знаходиться в задовільному погодкевні з розрахунками Ж ) на осно­

ві Т-Т-Т-діаграм.

Комплексним дослідженням встановлені основні ф і з ик о -х і м і чн і 

параметри стекол, які показані в таблиці 2.

Аналіз коЕпентралійнюс залежностей 'цих параметрів дозволяє 

оцінити роль тетраедричних структурних одиниць та часткового упо­

рядкування в області стехіометричної сполуки cdAsg.

Отекла системи Cd-As за своїми параметрами близькі до інших 

тетраедричних стекол. Для них характерно виконання правила Каузма- 

на, кореляційна залежність від середньої енергії

атомізації Es, релаксаційна природа розмягчення. Енергія активації 

в'язкої течії, яка визначена по залежності rg від швидкості на- і 

гріву Су методі ДСК) складає 61,62 кДж/моль. Залежність темпера­

тури іфисталізації від дисперсності свідчить про поверхневий ха­

рактер кристалізації та обмеження застосування правила Грубі для 

визначення схильності до кристалізації.

Часто застосовують критерій оцінки стійкості або її величини 

кристалізаційної здатності (КЗ)’, який запропонований Грубі. В цьо­

му критерії КЗ характеризується величинами інтервалу температури 

розм’ягчення і початку кристалізації \-т£, а також ти-їк:

КЗ = Tjj.-Tg /  їщ-Tk • Дані про кристалізаційну здатність стекол 

системи кадмій-миш’як коливаються в межах 0,23-0,28 в залежності
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№

п/й Склад
j ІЗ 

І

і п tw»f 

1кДжДюль

" 
"
ео

> 
чсо2О V 10 Ті  Tg. •

ПаївЦ К j

т ■ 
V  
К

! т 
! m>
І к

|т /тJ  к
j Б л! g 

! !

и .  V 10" ’

і

1*
®d45A355

91,79 210 ■ 15,17' 313 550 620 873 0,63 0,28 8,72

Йі Са40Азб0
89,91 219 15,06 310 563 625 880 0,64 0,24 8,79

Зі
Gd38As62

89,16 223 15,01 310 566 626 885 0,64 0,23 8,84

4,
^ 3 5 Аз65

88,04 227 15,04 315 567 629 880 0,64 0,25 8,71

16.-
% / 3 Аабб,6

87,29 232 15,15 318 568 628 875 0,65 0,24 8,69

'.f i .
а °!% , 3 Ао67,7

86,91 233 15,11 317 568 625 875 0,65 0,23 8,63

7..
Cd30A's7C ,

86,,16 235
1

15,06 315 570 630 875 0,65 0,25 8,66

Таблиця 2

Ооновні фізико-хімічні параметри стекол-у системі Cd-As

і
м
сл
І



від окладу. Аналіз цих даних доказує, що характер залежності к 

від складу приблизно, такий як і залежність приведеної температури.

Найбільш стійки стекла в системі ой-дв знаходяться в області скла- 

дів від 62 до £8 ат./з азд'оог'о це сплави, які схильні до сильного 

переохолодження. Таким чином, стабільність аморфних сплавів зале- 

нить б і д  складу та тісно пов’язана з особливостями діаграми отану.

Температурна область кристалізації аморфних сплавів розташо­

вана віще 0,7 їш . Б цьому випадку можна було б чекати переважно 

гомогенне утворення центрів кристалізації. При дослідженні КЗ оте- 

кол системи сй-ка виявилося, що Еолоаення екзотермічного піку на 

кривих ДСК зсувається в сторону більш низьких температур із збіль­

шенням питомеї позерхні взірця.

У третьому дозділі приведені результати дослідження близького 

порядку стекол та аморфних шарів системи Cd-да. Порівняння кривих 

інтенсивності розсіюваного рентгенівського випромінювання для ста-' 

кол та аморфних плівок показує ва певну збіжність у  характері та 

близькість положень розмитих піків навколо 81 = 2*2,1 г )

S2 ■= 3 ,143,3 і ' 1 та s3 = 4,9*5,2 І *1 .

Розраховані функції радіального розподілу атомів (ФРРА) дозво­

лили визначити значення радіусів координаційних сфер основної струк­

турної ОДИНИЦІ C<Us2 : Гі = 2,58; rg = 4,06; Г, = ,94 І .

Зміна умов одержання стекол та аморфних-плівок практично на 

впливає на величану радіусів координаційних офер.

Для сполук cd^ASg та cua» ,' величина координаційного числа 

5 =з 4,0, що свідчить про реалізацію в них тетраедричного оточення 

близьких сусідів. Асиметрія .першого піка ®РА для CdAs„. показує па 

внесок з йою область двох координаційних сфер.

В основу запропонованої моделі близького порядку покладано 

структурний фрагмент, який складається з двох взаємопроникливих 

тетраедрів, які аналогічним чином зчленуються з кристалічній грагці
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діарсеніда кадмія. Проведені розрахунки показала добру кореляцію 

з експериментальною WPPA.

В той час не можна виключити формування аморфної фаза з крис­

талоподібних фрагментів високотемпературної кодифікації р -CdAn ,̂ 

які можуть ефективно утворюватися при відхиленні складу від стехіо­

метричного CdAsg .

Ці дані підтверджуються результатами досліджень 14- та КР-спек- 

трів. У довгохвильових ІЧ-спектрах кристалів cdAs„ та Cd,As домі-
d 5 2

нуючою смугою, властивою зв’язкам у тетраедрі с<іАз2, є смуга з час­

тотою ~ 60 см . Перехід в аморфний стан супроводжується, по-пер­

ше, сильним розмиттям вказаної смуги, яка проявляється у всіх спек-. 

трах склоподібних сплавів. Характер структури загартованих сплазіз 

системи cd-Ав такий, що їфім зв'язків cd-As в них реалізуються 

зв’язки аз-as у структурній групіровці AsAs^j. Частота смуги, яка 

обумовлена валентними коливаннями атомів цієї структурної одиниці,

~ 230 см_І . Аналогічна смуга спостерігалась у ІЧ-спектрах стекол 

системи as—s > Ge-As-s. Із збільшенням в складі стекол вмісту wa­

rn’яка ця смуга проявляється більш чітко, хоча із зменшенням кон­

центрації миш’яка її інтенсивність падає.

Наявність інших структурних у групувань,, особливо при відхи­

ленні від складу стехіометричного CdAs0, проявляється в більшому 

розмитті перекриваючих смуг, так що структура стекол системи Cd-Aa 
коже бути інтерпретована як мікрогетерогенна.

л
Ці дані підтверджуються результатами досліджень спектріз ком­

бінаційного розсіювання (КР).

Для всіх досліджуваних сплавів КР-спектри відбивання мають 

,‘цвохмодовий характер. Смуга, яка характерна для тетраедрів cdAs2, 

з частотою«“ 60 см-'*' та смуга, яка відповідає зв'язкам As-As, з час­

тотою - 230 см-х. По мірі зміни концентрації миш’яку в стеклах 

спостерігається закономірний перерозподіл інтенсивної смуги вказа-

'Т Ш Б й Г в Г й « Ф '- і!” М

А Н  Укр
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них двох мод. При цьому інтенсивність смуги з частотою ^  230 см-'1' 

найменша для скла c<Us£, що свідчить про часткову структурну упо­

рядкованість.

Кяектронномікроскопічними дослідженнями вивчена доменна струк­

тура аморфних плівок системи cd-As та показано, що характерною 

особливістю несуцільних конденсатів (товщина d £ 150-200 2) неза­

лежно від методу осадження є наявність напівсферичних островків з 

середніми розмірами z = 100-200 $ . Взаємодія між островками на 

стадії формування суцільного шару ближче до коагуляційного типу, 

ніж до коалесценції. Крім того, островкові аморфні конденсати чіт­

ко декорують мікротопографію поверхні.сколів монокристалів ксі, 

що свідчить про порівняно високу рухливість частинок, які конден­

суються з пара на поверхні підкладки.

В більш товстих та суцільних плівках ( d&  400-600 Я) на елек- 

трономікроскопічних зображеннях чітко виявляється неоднорідна 

мікроструктура у вигляді овруглих відокремлених макрокластєрів- 

стовпців з поперечними розмірами z si ІОО-ЗООЙ, які дістала назву

Cd,Asg або CdASg 
■ & 

та глибокими жолоб­

ками. В більш товстих плівках простір жолобків зменшується в об’є­

мі. перетворюючись в заховані порожнини та області зниженої густи-- 

ни матеріалу плівки, які зв’язують стовбчаті домени в єдиний кон­

гломерат.'

Відпал зфокусованим електронним пучком мікроскопу та термо- 

відгіал на підкладці при Т-^дд - 473 К не привів до кристалізації 

або замітної зміни доменної' мікроструктури аморфних плівок Cd^Aa^ 

або cdASg. Кристалізаціііні процеси в них фіксуються по мікроелек- 

трошюграмам після термовідпалу при 503 К. При цьому характер 

мікроструктури плівок змінюється слабо, а стовбчаті домени в ре­

зультаті кристалізації, напевно по всій товщині утворюють зерна
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полікристалічної структури.

Кластерна структура звичайно зв’язується з наявністю міцних 

направлених зв’язків. При аморфізації атоми речовини прагнуть 

зберегти координацію, проявляя при цьому максимальну валентність 

(ступінь окислення), хоча при цьому може помітно спотворитися орі­

єнтація зв’язків. Енергія прукніх деформацій сітки при цьому зале­

жить від координаційного числа та об’єму. При досягненні деякого 

критичного розміру дальше накопичення пружньої енергії стає неви­

гідним, та неупорядкована сітка розпадається на домени. Цеп процес 

супроводжується релаксацією механічних напруг. Завдяки цьому ефек­

ту і може реалізовуватися аморфний стан. *

Якісно суттєвість всіх реакцій кристалізації можна зрозуміти, 

якщо використовувати діаграму "вільна енергія-склад".

Труднощі інтерпретації процесів кристалізації в системі Cd-As 

виникають в зміні характеру фазової рівновага від стабільної до 

метастабільної. При цьому стабільна рівновага на відаіцу від мета­

стабільної відрізняється не тільки величинами температур, але і 

числом фаз.

У випадку стабільної рівноваги ріщучу роль у процесах криста­

лізації стекол будуть ірати CdjAsg. cdAs2 та As*

Склоподібному стану відповідає плавна залежність вільної енер­

гії від складу. Сполуки cd^ASg, cdAs2 мають менші значення 

вільних енергій ніж вихідні компоненти.

Перехід икяа у ігаисталічний стан може проходити по трьом типам:

1. Поліморфна кристалізація. Аналізуючи фазову діаграму, положення 

області склоутворення та концентраційну залежність вільних 

енергій cdjAs2 , cdABg та As ВІД складу, можна передбачити, що 

иуійґііЛТ.ЛТЯ ймовірність для цього типу, щшсталізації є у стекол, 

які близькі за складом до cdAsp.

2. Переважна кристалізацій...Цри-дьому механізмі спочатку спостері­
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гається первинна кристалізація найбільш стабільної сполуки, а

потім кристалізація аморфної матриці, що залишилася. Звичайно 

цс; процес двостадійшй. Стііікий хімічний склад сплав добуває 

після проходження метастабільного стану та рекристалізаційних 

процесій. У Випадку амб^них сплавів система Cd-Ae тнтгттижгшгт ви­

діленими газами можуть бути CdjASg та cdASg. Враховуючи ш и ю »  

температуриість фазового переходу в сполуці CdAag та проведення 

кристалізації стекол при кімнатній температурі, логічно перед­

бачити, що перзватша кристалізація буде пов'язана з виділенням 

кристалів оС-ф;зн, аморфна аатриця, яка залишилася, в основному 

буде містити J  -кодифікацію.

2. Гро цс с спільної кристалізації двох фаз передбачає евтектичну 

кристалізацію ияяхои перервного розпаду, коли обидва компоненти 

розділяються по відповідний'фазам різного хімічного складу.

У випадку метастабільної рівноваги основними фазами, що визна­

чають процеси кристалізації^ cd^ASg та as, які утворюють метаста­

більну евтектику.

З можливих трьох типів кристалізації найбільш ймовірний процео 

переважної кристалізації cd^Asg, потім cdAs2 .

Дослідження можливих механізмів кристалізації отекол проводи­

лося рентгенографічно. З порівняння штрих-діаграм та кривих ДСК 

можна зробити висноеок, що найбільш ймовірним процесом, який харак­

теризує кристалізацію стекол, є переважна кристалізація U  -СйАз0. 

Аморфна матриця,’ яка залишилася, ймов ірно ,• - побудована структурними 

групуваннями |> -сілз£

Враховуючи дані ДСК та рентгенівського аналізу, мокна зробим! 

висновок про первинну кристалізацію стекол системи Cd-ла у вигляд! 

фаз.- J- -CdAs2-. .'Це означає, що в процесі структуроутворення пере­

гарну роль грає рікговага фаз за типом стабільної, а не метаста­

більної рівноваги.
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Про процес кристалізації інформацію можна одержати, якщо визна­

чити отупінь кристалізації за зміною густини. При цьому об’ємна 

Ч&стка кристалічної фази у взірці розраховувалася за формулою;

L -  К

де взірця лри кімнатній температурі в склопо­

дібному стані в даний момент кристалізації і та в кінці процесу 

кристалізації.

Аналіз кінетики процесу ізотермічної кристалізації проводили 

З використанням кінетичного рівняння Колмогорова-Аврамі:

об = 1 -  exp ( -k t)п, 
де об - частка зазфисталізованого об’єму, k - узагальнена констан­

та швидкості кристалізації, п кінетичний'параметр кристалізації,

який відбиває мірність росту. Залежність lnln—!—  від int дозво-
1-«£

лила визначити показник ступеня кристалізації Колмогорова-Аврамі 

п від часу. З аналізу результатів витікає, що у випадку ізотер­

мічної кристалізації процес добре описується рівнянням Джонсона- 

Колмогорова-мейла-Аврамі з показником п,- 2, який свідчить про за­

родження та одночасний ріст кристалів з поверхні.

В четвертому розділі на температурних залежностях теплоємності 

в області Tg (562 К) проявляється максимум, положення та форма яко­

го залежать від швидкості нагріву. Аналіз аномальної поведінки 

теплоємності в цій області температур дозволяє зробити висновок 

про його кінетичну природу. ’ Величина стрибка Ср вкладається в рам­

ки закономірності зміни теплоємності при склуванні. Використовуючи 

температурну залежність теплоємності скла cdAs2, розраховані ос­

новні термодинамічні функції.

В заключній часїині четвертого розділу приведені результати 

досліджень' напівпровідникових характеристик стекол системи Cd-Аз : 

електропровідності, оптичних властивостей та термо-е.р.с. Стекла
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Таблиця З

Енергії активації кристалізації, які визначені по початку 

та максимуму піка кристалізації

Склад і йап* j Еам’

____________________________І_______ кДж/моль________ І кДж/модь

С<І5оАз70 16,80 385,8

СйЗЕА3ь8 11,56 265,4

Cd33As67 6,12 140,8

25,35 581,4

вказаної системи володіють порівняно високими значеннями електропро­

відності б" та характеризуються одною енергією активації електро­

провідності. З залежності від окладу величина енергії активації 

змінюється від 140 до 581 кДж/моль.

довгохвильовий край оптичного поглинання також сильно залежить 

від складу. Ширина псевдозабороненої зони, яка визналена за спект­

рами оптичного поглинання (на рівні оL =1000 ом-* ) , лінійно залежить 

від складу та змінюється в межах від 0 ,7  до 1,25 еВ.

Враховуючи високий показник заломлення та прозоріоть в ІЧ-об- 

ласті спектру, стекла системи Cd-Aa являють інтерес для акустоопти- 

ки. Проведені дослідження активних елементів із стекол Cd-As показа­

ли такі параметри: Q=3,7; J* =5,76-ІО3 кг/м3 ;' М2=555-І015 с3/кг_І ;

vE ^=3393 м/с; тз =2026 м/с та величина поглинання ультразвуку 

у =5-7 дБл/см. Значення швидкостей поширення ультразвуку для поздов­

жньої та поперечної хвиль дозволили визначити основні пружні модулі, 

коефіцієнт Грюнайзена.

дослідження температурної залежності термо-е.р.с. показали, що 

стекла га тонкі шари характеризуються p-типом провідності та вели­

чина термо-е.р.с. досягала значень^ 500 мВ/К із знаком

Основні результати дисертаційної роботи, які мають наукове та
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І іД яс/ м о д ь

С^з0Лз70 16,80 385,8
с^згАз-з 11,56 265,4

cd33A8(i7 6,12 140,8

c“^5as55 25,35 581,4



практичне значення, сформульовані, у вигляді слідуючих висновків:

1. Використовуючи загальне рівняння Колмогорова-Аврані, побудовані 

кінетичні діаграми час-темлература-перетворення. Визначені критич­

ні швидкості охолодження. Показано, що максимальною здібністю до 

склоутворення володіють стекла в області глибоких евтектик. При 

цьому величина КШО, в основному, обумовлена збільшенням в’язкості 

8а рахунок глибини лінії ліквідуса, який утворюється в умовах 

стабільної рівноваги, рать метастабільності - незначна.

2. Встановлена область утворення стекол в системі cd-As (55-70 ат .^в ) 

при швидкостях гарту до 20Э-250 К/с. З використанням комплексу 

фізико-хімічних досліджень визначені: густина, мікротвердість, 

температури розмягчення, кристалізації. За властивостями ці ма­

теріали близькі до других тетраедричних стекол. Для нах характер­

но виконання правила Каузмана, наявність кореляційної залежності

від середньої,енергії атомізації та поверхневої кристаліза­

ції.

3. Аналіз іфивих радіального розподілу атомів дозволив визначити 

значення радіусів координаційних сфер основної структурної одини­

ці cdAs2 :(т ^ г ,6 В , г2=4,06, г5= 4 ,9 4& ), координаційне число

z = 4 ,0  та запропонувати модель структурної одиниці близького 

порядку, яка складається з двох взаєкнопроникливих тетраедрів. 

Разом з цим встановлено двахмодовий характер перебудови коливних 

спектрів від складу. Експериментально заявлені оптичні моди в 

14- та КР-спектрах вказують на присутність в стеклах коливань 

Cd-As та as-a s , що підтверджує можливість мікрогетерсгенної 

будови.

• . В умовах ізотермічної та неізотермічної кристалізації визначені 

енергетичні параметри, які характеризують кінетику процесу крис­

талізації.

Показано, що процес кристалізації добре описується рівнянням
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Дконсона-Уеііла-Аврамі з параметром, який змінюється в залежності 

від складу (2 < а <5 У та енергіями активації 6,12-25,35 хДж/моль.

5. За температурною залежністю теплоємності визначені стандартні 

термодинамічні функції.

В області температур розм^ягчення встановлено стрибок Ср 

та максимум на іфивих ср =£С т), форма та пополеная яках пов’язані 

.з і)£лаксажйними перебудовами з системі, а умовами їх спостере- 

жкшш в дпіввамірніеть з характеристиками експерименту в часі.

£« За виміряними величинами ve»vg та густини розраховані пружні 

модулі стекол cd-дв: модуль Юнга £L3=s$,7>IQ4w Па. модуль ззуву 

с «2,35*10і0 Па, коефіцієнт Пуассона } *0 ,2 *. модуль дружності 

к =3 ,4 .10І0 Па. Визначені основні акустичні параметри стекол 

cdA3g • коефіцієнт поглинання ультразвуку у =5-7 дБл (область 

прозорості 0,8-25 ї.ік.м) , коефіцієнт акустооптичної якості 

1^*400-500 с3 .кг~%

?, Ширина псевдозабор.ен§80Ї зони, яка визначена за.довгохвильовим 

краєм особистого поглинання, лінійно залежить від складу та змі­

нюється в межах 0,7-1,25 еВ» Із збільшенням концентрації кадмію 

ширина псевдозабороненої зека зменшується.. Температурний коефі­

цієнт зміни ііщрини псевдозабороненої зони практично ке залежать 

від складу та складає В9ДВЧВД 0,0002-0,0003 е£.

8. Встановлено ft-тап провідності склоподібних сплавів та аморфних 

шарів сйх&3і_х при * * 3 3 .3  Й23 додаткового легування або моди­

фікування, Ця особливість провідності відкриває широкі можяивоо- 

ті для дослідження аморфних шарів сахАа1 х в р-п-структурах» 

пристроях ыікроелектроніка.

Максимум на температурній залежності, який пов’язаний з 

кристалізацією аморіїного шару, проявляється при різних темпера­

тура з залежності від умов експерименту, що'запропоновано ви- 

лФрйетозуватя для визначення енергії активації процесу :-:риста:і-
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