ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 7, ˝ 1 (2003) s. 114–117

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 7, No. 1 (2003) p. 114–117

KOMPOZIC�`NA ZALEȷN�ST^ OPTIQNIH TA REFRAKTOMETRIQNIH PARAMETR�V SKLOVIDNIH SPLAV�V xHgSe(100 − x)As_2Se_3

¨. ¨. Xpak, Z. P. Gad~max˛, D. G. Semak Uıgorods~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet vul. P˛dg˛rna, 46, Uıgorod, 88000, UkraÝna (Otrimano 13 serpnffl 2001 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 3 ltogo 2003 r.)

Navedeno eksperimental~n˛ rezul~tati kompleksnogo dosl˛dıennffl f˛ziko-hem˛qnih ta optiko-refraktometriqnih parametr˛v sklovidnih splav˛v sistemi Hg–As–Se po rozr˛zu xHgSe(100 − x)As2 Se3, x = 0 ÷ 20 mol~.%. Zb˛l~xennffl vm˛stu HgSe privodit~ do nemonotonnoÝ poved˛nki pokaznika zalomlennffl n, ȷogo temperaturnoÝ poh˛dnoÝ Δn/ΔT , optiqnoÝ psevdow˛lini E^∗_g , gustini ρ, temperaturi skluvannffl Tq, atomnoÝ polfflrizac˛Ý Pat ta molekulfflrnoÝ refrakc˛Ý R. Naȷsutt‚v˛x˛ zm˛ni dosl˛dıuvanih vlastivosteȷ haraktern˛ dlffl koncentrac˛ȷnoÝ d˛lfflnki 1–2 mol~.% HgSe. Vkazano na ˛snuvannffl vza‚mozv’fflzku m˛ı d˛lfflnkami splav˛v z konkretno strukturno-hem˛qno budovo ta Ýhn˛mi f˛ziko-hem˛qnimi parametrami.

Klqov˛ slova: strukturna odinicffl (s. o.), f˛ziko-hem˛qn˛ ta optiko-refraktometriqn˛ parametri, kompozic˛ȷne rozuporffldkuvannffl, dispers˛ffl, ȷonn˛st~ zv’fflzku, polfflrizac˛ffl.

PACS number(s): 78.20.Ci, 78.66.Jg

I. VSTUP

U sklovidnih splavah ˛snu‚ moıliv˛st~ zabezpeqiti zm˛nu Ýh vlastivosteȷ u xirokih meıah xlfflhom sp˛vv˛dnoxennffl komponent˛v. V˛domo, wo vvedennffl rtut˛ (∼2 at.%) u cih splavah sistemi As–Se znaqno zb˛l~xu‚ koef˛c˛‚nt akustooptiqnoÝ fflkosti M_2, tim samim pol˛pxuqi akustooptiqn˛ parametri modulffltor˛v viprom˛nvannffl na osnov˛ As_2Se_3 ˛ As_2Se_5 [1,2] ta Ýh rad˛fflc˛ȷnu st˛ȷk˛st~ [3–5]. U zv’fflzku z cim duıe c˛kavim ‚ eksperimental~ne dosl˛dıennffl zm˛n f˛ziko-hem˛qnih ta optiko-refraktometriqnih parametr˛v splav˛v sistem Hg–As–Se po rozr˛zu xHgSe(100−x)As_2Se_3 pri kompozic˛ȷnomu rozuporffldkuvann˛ (zm˛n˛ skladu).

II. EKSPERIMENTAL^NA QASTINA

U c˛ȷ statt˛ podano rezul~tati vivqennffl dispers˛Ý pokaznika zalomlennffl n(λ) ta kra vlasnogo poglinannffl sklovidnih splav˛v po rozr˛zu xHgSe(100 − x)As_2Se_3, molfflrniȷ um˛st HgSe x = 0 ÷ 20 %. Zrazki sintezovan˛ za tehnolog˛‚, opisano v [6]. Amorfn˛st~ zrazk˛v kontrolvali za harakternim rakovistim zlomom, v˛dsutn˛st neodnor˛dnosteȷ pri pereglffld˛ p˛d m˛kroskopom MIM-8. Anal˛z koncentrac˛ȷnogo vm˛stu komponent˛v provodili rentİenograf˛qnim metodom. Pohibka stanovila 2–3 %. Viznaqali pokaznik zalomlennffl splav˛v metodom prizmi (normal~ne pad˛nnffl). Vikoristovuvali prizmi rozm˛rom 5×10 mm^2 ˛z zalomlqimi granfflmi, pol˛rovanimi do 14 klasu qistoti; zalomlqim kutom ∼ 12^∘. Vim˛rvali kuti v˛dhilennffl sv˛tlovogo promenffl za dopomogo pristavki, z˛branoÝ na baz˛ optiqnoÝ rozpod˛l~noÝ golovki ODG-10, fflka dozvolffl‚ v˛drahovuvati kutov˛ veliqini z toqn˛st do 10^{′′}. Spektral~n˛ zaleınost˛ n zn˛mali na IKS-21, siİnal v˛d bolometra BKM-3 podavali na vh˛d rezonansnogo p˛dsilvaqa IM~IK ˛ na samopisec~. Pohibka u viznaqenn˛ n ne pereviwuvala Δn = ±2 × 10^{−4}. Dlffl vim˛rvannffl koef˛c˛‚nta poglinannffl α v d˛lfflnc˛ kra fundamental~nogo poglinannffl vikoristovuvali zrazki r˛znih tovwin (d = 50 ÷ 200 mkm), rozrahunki provodili z urahuvannfflm bagatokratnih v˛dbivan~.

III. REZUL^TATI TA ÕH OBGOVORENN

Zaleın˛st~ koef˛c˛‚nta poglinannffl α v˛d enerİ˛Ý foton˛v hν v d˛lfflnc˛ kra fundamental~nogo poglinannffl opisu‚mo virazom: α = α_0 exp (_{hν−E∗g} W ) , de E^∗_g — optiqna psevdow˛lina, fflku viznaqa‚mo fflk ener- İ˛, wo v˛dpov˛da‚ r˛vn poglinannffl α = 10^3 sm^{−1}, W — harakteristiqna enerİ˛ffl, fflka viznaqa‚ stup˛n~ nevporffldkovanosti strukturi [7]. Veliqinu W obqisl‚mo za nahilom krivih α(hν) v d˛lfflnc˛ eksponenc˛ffll~nogo rostu poglinannffl fflk W = Δhν/Δ lnα.

Na ris. 1 navedeno zaleınost˛ E^∗_g (x) ta W (x), z fflkih vipliva‚, wo koncentrac˛ȷn˛ zaleınost˛ optiqnoÝ psevdow˛lini ta nahilu kra ‚ nel˛n˛ȷnimi funkc˛fflmi skladu. Neznaqna zm˛na veliqini optiqnoÝ psevdow˛lini pri zm˛n˛ skladu da‚ zmogu rozglffldati c˛ stekla fflk potr˛ȷn˛ splavi HgSe, As_2Se_3 ˛ AsSe. Utvorennffl AsSe (E^∗_g = 1.9 eV) povinno privoditi do zrostannffl E^∗_g , tod˛ fflk utvorennffl HgSe (E^∗_g = 0.18 eV) — do zmenxennffl, u rezul~tat˛ qogo otrima‚mo kompensac˛ cih vnesk˛v ˛, v˛dpov˛dno, neznaqne zmenxennffl E^∗_g z˛ zm˛no skladu.

Koncentrac˛ȷn˛ zaleınost˛ gustini ρ, pokaznika n ˛ molfflrnoÝ refrakc˛Ý R po rozr˛zu xHgSe(100 − x)As_2Se_3 pokazano na ris. 2. Monotonniȷ h˛d krivih

KOMPOZIC¨„NA ZALE”N¨ST^ OPTIQNIH TA REFRAKTOMETRIQNIH PARAMETR¨V. . .

“sklad–vlastiv˛st~” poruxu‚t~sffl pri vvedenn˛ ∼1– 2 mol~.% HgSe; podal~xe zb˛l~xennffl vm˛stu HgSe privodit~ do neznaqnogo zb˛l~xennffl ρ ˛ n. Sl˛d v˛dznaqiti, wo analog˛qniȷ viglffld krivih “sklad– vlastiv˛st~” harakterniȷ dlffl vs˛h bagatokomponentnih sklovidnih sistem, u fflk˛ vhodit~ rtut~ [8,9], priqomu poruxennffl monotonnogo hodu cih krivih (∼1– 3 at.% Hg, HgSe) praktiqno nezm˛nne.

Ris. 1. Kompozic˛ȷna zaleın˛st~ E^∗_g (x) (1) ta W (x) (2) dlffl sklovidnih splav˛v xHgSe (100 − x)As2Se3 .

Ris. 2. Koncentrac˛ȷna zaleın˛st~ pokaznika zalomlennffl n ˛ molfflrnogo ob’‚mu dlffl sklovidnih splav˛v xHgSe (100 − x)As2Se3 .

Nemonotonniȷ harakter zm˛ni f˛ziko-hem˛qnih parametr˛v dosl˛dıuvanih splav˛v v˛dobraıa‚ sutt‚vu perebudovu vih˛dnoÝ matric˛ z uvedennfflm nav˛t~ neznaqnoÝ k˛l~kosti rtut˛. Koncentrac˛ȷna poved˛nka polfflrizac˛Ý P =^{ε2−1}_{ε2+2}^μ_ρ , refrakc˛Ý R =^{n2−1}_{n2+2}^μ_ρ ta P_{at} = P − R da‚ zmogu vid˛liti qotiri d˛lfflnki, fflk˛ v˛dr˛znfflt~sffl strukturno-hem˛qno budovo (ris. 3). Pri malih x v˛dbuva‚t~sffl ruȷnuvannffl strukturnogo motivu AsSe_3 u str˛qkopod˛bnih xarah As_2Se_3 vnasl˛dok utvorennffl konf˛gurac˛Ý HgSe_4 [8] (d˛lfflnki I˛ II). Maksimal~ne znaqennffl R pri x = 1 mol~.% HgSe v˛dobraıa‚ toȷ fakt, wo pri c~omu sklad˛ atomi Hg harakterizut~sffl maksimal~no moılivim znaqennfflm koordinac˛ȷnogo qisla za drugim elementom (u c~omu vipadku Se), tobto harakterizut~sffl m˛n˛- mal~no k˛l~k˛st defekt˛v. Ce vipliva‚ ˛z zagal~- noÝ zakonom˛rnosti zb˛l~xennffl refrakc˛Ý pri perehod˛ z v˛l~nogo u zv’fflzaniȷ stan (peredbaqa‚t~sffl, wo atomi Hg tut ‚ kat˛onami) [10]. Pri x > 1 mol~.% HgSe v˛dbuva‚t~sffl poruxennffl prom˛ıkovogo porffldku v As_2Se_3 [11], wo privodit~ do statistiqnogo rozpod˛lu atom˛v, tobto do hem˛qnoÝ odnor˛dnosti (d˛lfflnka II). C~omu vipadku v˛dpov˛da‚ gladka kriva R(x) u defflk˛ȷ d˛lfflnc˛ zm˛ni skladu x [12].

Podal~xe zb˛l~xennffl vm˛stu rtut˛ privodit~ do postupovogo perehodu v˛d dvom˛rnoÝ xaruvatoÝ strukturi skla As_2Se_3 do strukturi vipadkovoÝ neperervnoÝ s˛tki [13]. Tut mi ma‚mo rozpod˛l vih˛dnih komponent˛v za d˛lfflnkami b˛l~xogo abo menxogo ob’‚mu, fflk˛ harakterizut~sffl odnor˛dnim hem˛qnim skladom fflk wodo rozpod˛lu atom˛v, tak ˛ wodo s. o. (d˛lfflnka III). Zmenxennffl R v d˛lfflnc˛ IV sl˛d, mabut~, pov’fflzati ˛z kristal˛zac˛‚ HgSe; cffl d˛lfflnka ‚ na meı˛ skloutvorennffl. Zmenxennffl R zagalom pri zb˛l~xenn˛ vm˛stu HgSe v˛dobraıa‚ zmenxennffl efektivnih rozm˛r˛v elektronnih obolonok z˛ zm˛no sp˛vv˛dnoxennffl komponent˛v.

Ris. 3. Zaleın˛st~ refrakc˛Ý R ta atomnoÝ polfflrizac˛Ý Pat = P −R v˛d um˛stu HgSe dlffl splav˛v po rozr˛zu xHgSe (100 − x)As2Se3.

Rezul~tati dosl˛dıennffl temperaturnih zm˛n pokaznika zalomlennffl n navedeno v tablic˛ 1. Sklad ˛z x = 1 harakterizu‚t~sffl m˛n˛mal~nim znaqennfflm temperaturnoÝ poh˛dnoÝ pokaznika zalomlennffl (Δn/ΔT ). V˛domo, wo kovalentn˛ mater˛fflli harakterizut~sffl pozitivnimi znaqennfflmi Δn/ΔT [14]. Mi rozrahuvali step˛n~ ȷonnosti dosl˛dıuvanih splav˛v, vikoristovuqi formulu F˛ll˛psa [10]: f_i =^{ε−n2}_{ε−1} , de ε — statistiqna d˛elektriqna pronikliv˛st~. U rozrahunkah vikoristovuvali eksperimental~n˛ znaqennffl ε prac˛ [8]. k vidno z tablic˛ 1, stup˛n~ ȷonnosti zm˛n‚t~sffl neznaqno, a ÝÝ veliqina harakterna dlffl kovalentnih mater˛ffll˛v (f^F_i < 0.40).

¨. ¨. XPAK, Z. P. GAD^MAX¨, D. G. SEMAK

Sklad x = 0 x = 1 x = 2 x = 5 x = 9 x = 16 x = 18 x = 20 Parametri H · 10^{−4}, Pa 6.5 7.0 6.7 6.1 6.2 6.9 7.0 7.0 T_g, K 447 443 441 436 434 424 420 417 ρ, g/sm^3 4.62 4.59 4.61 4.65 4.75 4.83 4.92 4.98 n(λ = 5 mkm) 2.773 2.768 2.771 2.775 2.783 2.797 2.802 2.810 Δn/ΔT · 10^5, K^{−1} 5.20 5.10 5.19 5.38 5.60 6.00 − 6.30 f^F_i , % 25.7 32.1 32.4 32.9 34.2 35.4 35.9 36.2

Tablicffl 1. M˛krotverd˛st~ H, temperatura T_g, gustina ρ, pokaznik zalomlennffl n, temperaturna poh˛dna pokaznika zalomlennffl Δn/ΔT , step˛n~ ȷonnosti f^F_i splav˛v xHgSe(100 − x)As_2Se_3.

IV. VISNOVKI

Takim qinom, kompleksn˛ dosl˛dıennffl f˛zikohem˛qnih ta optiko-refraktometriqnih parametr˛v splav˛v sistemi Hg-As-Se vkazut~ na t˛sniȷ vza‚- mozv’fflzok m˛ı koncentrac˛ȷnimi d˛lfflnkami z konkretno strukturno-hem˛qno budovo ˛ vlastivostfflmi splav˛v cih d˛lfflnok. Naȷsutt‚v˛x˛ strukturn˛ perebudovi haraktern˛ dlffl d˛lfflnki 1–2 mol~.% HgSe, podal~xe zb˛l~xennffl vm˛stu rtut˛ viklika‚ neznaqn˛ zm˛ni parametr˛v splav˛v. Harakter zaleınosti E^∗_g (x) dosl˛dıuvanih stekol u vs~omu koncentrac˛ȷnomu ˛nterval˛ x = 0 ÷ 20 % da‚ zmogu traktuvati Ýh fflk amorfn˛ splavi psevdob˛narnoÝ sistemi As_2Se_3−HgSe. Nel˛n˛ȷniȷ harakter v˛dpov˛dnih koncentrac˛ȷnih zaleınosteȷ f˛ziko-hem˛qnih ta refraktometriqnih parametr˛v splav˛v c˛‚Ý sistemi sl˛d pov’fflzuvati, oqevidno, z ˛snuvannfflm specif˛qnih dlffl bagatokomponentnih hal~kogen˛dnih stekol strukturno-hem˛qnih ˛ topolog˛qnih fazovih perehod˛v, wo v˛dbuvat~sffl pri xirok˛ȷ var˛fflc˛Ý Ýhn~ogo hem˛qnogo skladu (qi seredn~ogo koordinac˛ȷnogo qisla) [15,16].

[1] F. V. Sopko, B. I. Zinzikov, A. N. Borec, I. D. Oleksek, Stekloobrazovanie, optiqeskie svoȷstva i porog perkolfflcii v sisteme Hg–As–Se (Dep. v VINITI, 1980).

[2] A. N. Borec, I. D. Turfflnica, D. M. Berqa, Sloınye stekloobraznye hal~kogenidy (poluqenie, svoȷstva i prymenenie) (Viwa xkola, L~v˛v, 1987).

[3] I. I. Shpak, I. V. Sokolyuk, V. A. Stefanovich, Z. P. Hadmashi, P. P. Shtets, V. V. Rubish, Abstracts First Intern. Workshop on “Amorphous and nanostructured chalcogenides”, (Bucharest, Romania, June 25–28, 2001) p. 102.

[4] I. I. Shpak, Z. P. Hadmashi, P. P. Shtets, Abstracts Intern. Meeting on Parametric Optics “Paraopt-2001”, (Lviv, Ukraine, Sept. 17–19, 2001) p. 55.

[5] I. I. Shpak, I. V. Sokolyuk, V. A. Stefanovich, Z. P. Hadmashi, D. G. Semak, V. V. Rubish, Abstracts Intern. Meeting on Parametric Optics “Paraopt-2001”, (Lviv, Ukraine, Sept. 17–19, 2001) p. 56.

[6] I. D. Oleksek, P. M. Babidoriq, N. A. Tovtin, I. M. Stoȷka, F. P. Sopko, Struktura i fiziqeskie svoȷstva tonkih plenok (Iz-vo Saratovskogo universiteta, 1983).

[7] N. Mott, ~. D¸vis, ~lektronnye procesy v nekristalliqeskih vewestvah (Mir, Moskva, 1982).

[8] S. Srb, D. Lezal, Y. Misek, L. Kratena, V. Tihral, Amorphous semiconduktors (GDR, 1974).

[9] L. Gervinka, V. Tihral, D. Lezal, J. Non-Cryst. Solids 23, 217 (1977).

[10] S. S. Baranov, Strukturnaffl refraktometriffl (Vysxaffl xkola, Moskva, 1976).

[11] N. Mori, T. Arai, J. Non-Cryst. Solids 59–60, 867 (1983).

[12] M. S. Gutenev, E. S. Kasparova, L. A. Baȷdakov, Fiz.

him. stekla 11, 587 (1985).

[13] A. Fel~c, Amorfnye i stekloobraznyeneorganiqeskie tverdye tela (Mir, Moskva, 1986).

[14] B. Bendow, J. Electron. Mater. 3, 101 (1974). [15] K. Tanaka, Phys. Rev. B. 39, 1270 (1989). [16] J. C. Phillips, M. F. Thorpe, Solid State Commun. 53, 699 (1985).

KOMPOZIC¨„NA ZALE”N¨ST^ OPTIQNIH TA REFRAKTOMETRIQNIH PARAMETR¨V. . .

COMPOSITIONAL DEPENDENCE OF OPTICAL AND REFRACTOMETRIC PARAMETERS OF VITREOUS ALLOYS xHeSe (100 − x)As2 Se3

I. I. Shpak, Z. P. Hadymashi, D. G. Semak Uzhgorod National University, 46 Pidgirna Str., Uzhgorod, UA–88000, Ukraine

The experimental results of a comprehensive investigation of physical-chemical and optical-refractometric parameters of glassy alloys in Hg–As–Se system along the section of xHeSe (100 − x)As2Se3 , x = 0 ÷ 20 mol% are presented. An increase in HgSe content results in a non-monotonic behaviour of the refractive coefficient n, its temperature derivative Δn/ΔT , optical gap E^∗_g , density ρ, vitrification temperature Tq , atomic polarization Pat and molecular refraction R. The most pronounced changes of the characteristics studies are found for the region of HgSe concentrations 1–2 mol%. The existence of correlation between the regions of the alloys with a concrete structural-chemical composition and physical-chemical parameters is shown.