ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 7, ˝ 3 (2003) s. 324–329

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 7, No. 3 (2003) p. 324–329

ZDATN�ST^ DO SKLOUTVORENN˚ � VLASTIVOST� STEKOL U SISTEM� Sb–Se

V. M. Rub˛x, P. P. Xtec~, V. V. Rub˛x Uıgorods~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet, f˛ziqniȷ fakul~tet, vul.P˛dg˛rna, 46, Uıgorod, 88000, UkraÝna (Otrimano 15 ıovtnffl 2002 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 12 qervnffl 2003 r.)

Dosl˛dıeno umovi oderıannffl ta defflk˛ f˛ziko-hem˛qn˛ ȷ termodinam˛qn˛ parametri stekol u sistem˛ Sb–Se. Rozrahovano “ufflvn˛” enerİ˛Ý aktivac˛Ý v’fflzkoÝ teq˛Ý Eη ta kristal˛zac˛Ý ESM . Ustanovleno, wo zb˛l~xennffl vm˛stu surmi u sklad˛ stekol Sbx Se1−x privodit~ do zrostannffl Ýhn~oÝ kristal˛zac˛ȷnoÝ zdatnosti. U meıah teor˛Ý v˛l~nogo ob’‚mu na osnov˛ otrimanih eksperimental~nih danih rozrahovano enerİ˛ utvorennffl Eh ta ob’‚m Vh m˛kroporoınin u steklah. Proanal˛zovano koncentrac˛ȷn˛ zaleınost˛ dosl˛dıenih ˛ rozrahovanih parametr˛v stekol Sbx Se1−x , zrobleno visnovki pro Ýhn strukturu.

Klqov˛ slova: skloutvorennffl, hal~kogen˛dne sklo, kristal˛zac˛ffl, enerİ˛ffl aktivac˛Ý, struktura skla.

PACS number(s): 73.61.Jc

I. VSTUP

Hal~kogen˛dn˛ sklopod˛bn˛ nap˛vprov˛dniki ȷ tonk˛ pl˛vki na Ýhn˛ȷ osnov˛ xiroko zastosovut~ u volokonn˛ȷ optic˛ [1,2], lazern˛ȷ, golograf˛qn˛ȷ ta elektronn˛ȷ l˛tograf˛Ý [3–6]. Osoblivo c˛kav˛ c˛ mater˛fflli v rol˛ aktivnih seredoviw kompakt-disk˛v (CD) ta cifrovih un˛versal~nih disk˛v (DVD) z moıliv˛st bagatorazovogo perezapisu ˛nformac˛Ý.

Na s~ogodn˛ dlffl reversivnogo fototerm˛qnogo zapisu naȷxirxe zastosovut~ reakc˛Ý “amorfniȷ stan I ↔ amorfniȷ stan II” ta “kristal˛qniȷ stan ↔ amorfniȷ stan”. P˛d qas perxoÝ reakc˛Ý prohodit~ pererozpod˛l hem˛qnih zv’fflzk˛v z˛ zm˛no bliın~ogo ȷ seredn~ogo atomnih porffldk˛v amorfnogo stanu. Pri c~omu sutt‚vo zm˛nt~sffl optiqn˛ vlastivost˛ sv˛tloqutlivih xar˛v (propuskannffl, v˛dbivannffl, pokaznik zalomlennffl). U c~omu plan˛ naȷb˛l~x vivqenimi ‚ seredoviwa na osnov˛ hal~kogen˛d˛v mix’fflku, fflk˛ mat~ visoku zdatn˛st~ do fotostimul~ovanih strukturnih peretvoren~ [7,8].

Menx vivqenimi ‚ optiqn˛ seredoviwa, u fflkih zapis ˛nformac˛Ý zd˛ȷsn‚t~sffl za reakc˛‚ “kristal˛qniȷ stan ↔ amorfniȷ stan”. U c~omu plan˛ pevniȷ ˛nteres stanovlfflt~ hal~kogen˛dn˛ nekristal˛qn˛ mater˛fflli v sistem˛ Sb–Se.

Pri dosl˛dıenn˛ oblasteȷ skloutvorennffl v potr˛ȷnih sistemah Sb–Se–Ge [9], Sb–Se–As [10], Sb–Se– I(Br) [11,12] vzdovı b˛narnogo rozr˛zu Sb–Se u sklopod˛bnomu stan˛ buli otriman˛ splavi, wo m˛stfflt~ do 5 at.% surmi. Vikoristovuqi ıorstk˛ umovi zagartuvannffl rozplavu avtori [13] otrimali stekla Sb_xSe_{1−x} ˛z um˛stom surmi do 15 at.%. Odnak, sudfflqi z rezul~tat˛v termograf˛qnih dosl˛dıen~, splavi z x > 0.03 mat~ fazovu neodnor˛dn˛st~. Us˛ c˛ dan˛ sv˛dqat~ pro pevn˛ trudnow˛ oderıannffl stekol u sistem˛ surma–selen, wo pov’fflzano, oqevidno, z visoko kristal˛zac˛ȷno zdatn˛st splav˛v ta ˛snuvannfflm rozxaruvannffl v d˛lfflnc˛ Sb_2Se_3–Se d˛fflgrami stanu Sb–Se [14].

U nax˛ȷ statt˛ podano rezul~tati dosl˛dıen~ d˛- lfflnki skloutvorennffl, defflkih f˛ziko-hem˛qnih ta termodinam˛qnih parametr˛v stekol u sistem˛ surma– selen, na osnov˛ kompozic˛ȷnih zaleınosteȷ fflkih zrobleno visnovok pro strukturu stekol.

II. METODIKA EKSPERIMENTU

Dlffl togo wob sprognozuvati utvorennffl stekol u sistem˛ Sb–Se, vstanoviti stup˛n~ vplivu r˛znih k˛netiqnih ˛ termodinam˛qnih qinnik˛v na proces skloutvorennffl, a takoı viznaqiti umovi Ýh otrimannffl, rozrahovano kritiqn˛ xvidkost˛ oholodıennffl rozplav˛v Q. Rozrahunok provedeno z urahuvannfflm ne- ˛zoterm˛qnosti procesu kristal˛zac˛Ý za metodiko, navedeno v [15].

Rozrahunok pokazav, wo dlffl otrimannffl stekol Sb_xSe_{1−x} potr˛bno r˛zn˛ xvidkost˛ oholodıennffl rozplav˛v. Tak, fflkwo 0.01 ≤ x ≤ 0.05, to veliqina Q stanovit~ ∼10–30 K/s. Z˛ zb˛l~xennfflm um˛stu surmi u sklad˛ splav˛v Q znaqno zrosta‚. Tak, dlffl otrimannffl skla Sb_{0.10}Se_{0.90} neobh˛dna xvidk˛st~ oholodıennffl rozplavu ∼80 K/s, a skla Sb_{0.25}Se_{0.75} — ∼250 K/s.

Oderıannffl stekol Sb_xSe_{1−x} provodili dvoma etapami. 1. Xlfflhom splavlennffl u vakuumovanih (do tisku 133 Pa) kvarcevih ampulah osoblivo qistih surmi ȷ selenu gotuvali xihtu v˛dpov˛dnogo skladu. Temperaturu gomogen˛zac˛Ý rozplav˛v vibirali na 50–70 K viwe v˛d temperatur plavlennffl (viznaqenih ˛z d˛fflgrami stanu sistemi Sb–Se [6]) v˛dpov˛dnih splav˛v. Pri cih temperaturah rozplavi vitrimuvali protfflgom 5–10 godin. Per˛odiqno Ýh perem˛xuvali. Oholodıuvali v reıim˛ vimknutoÝ peq˛. 2. Sintezovanu xihtu podr˛bnvali (rozm˛r zeren ∼1–3 mm) ˛ rozfasovuvali v spec˛ffll~n˛ tonkost˛nn˛ kvarcev˛ ampuli, fflk˛ znovu vakuumuvali. Masa navaıki stanovila, zaleıno v˛d skladu, 0.1–4.0 g. Sl˛d v˛dznaqiti, wo pri vm˛st˛ Sb do 5 at.% u sklopod˛bnomu viglffld˛ moına otrimati b˛l~xu masu reqovini

(5–10 g). Podr˛bnenu xihtu nagr˛vali do temperatur gomogen˛zac˛Ý v˛dpov˛dnih splav˛v. Oholodıuvalis~ rozplavi v˛d temperatur gomogen˛zac˛Ý v holodnu vodu (dlffl splav˛v z x ≤0.05) ˛ pereoholodıen˛ sol~ov˛ rozqini (dlffl splav˛v z x > 0.05). Cim dosfflgali visokih xvidkosteȷ oholodıennffl rozplav˛v.

Vikoristannffl c˛‚Ý metodiki sintezu dalo zmogu oderıati u sklopod˛bnomu viglffld˛ splavi Sb_xSe_{1−x} ˛z um˛stom surmi do 25 at.%. Rentİenofazoviȷ ˛ m˛krostrukturniȷ anal˛zi pokazali v˛dsutn˛st~ kristal˛qnih vklqen~ v otrimanih mater˛ffllah.

Spoluku Sb_2Se_3 u sklopod˛bnomu stan˛ opisanim metodom oderıati ne vdalosffl. Rozrahunok Q pokazav, wo dlffl c~ogo potr˛bn˛ xvidkost˛ oholodıennffl rozplavu ∼10^3 K/s. Õh moına dosfflgnuti sp˛n˛nİuvannfflm rozplavu abo term˛qnim napilennfflm na holodnu p˛dkladku [16,17]. Metodom term˛qnogo napilennffl otrimano amorfn˛ pl˛vki Sb_2Se_3. Vivqennffl Ýhn~oÝ strukturi [17,18] pokazalo, wo voni mat~ pod˛bniȷ bliın˛ȷ porffldok z˛ sklopod˛bnimi hal~kogen˛dami mix’fflku (As_2S_3, As_2Se_3). Struktura amorfnih pl˛vok Sb_2Se_3 pobudovana, v osnovnomu, trigonal~nimi p˛- ram˛dami SbSe_3, pov’fflzanimi m˛ı sobo dv˛q˛ koordinovanimi atomami selenu.

Ris. 1. Koncentrac˛ȷn˛ zaleınost˛ Tg , Tc , Tm stekol sistemi Sb–Se

Metodom diferenc˛ffll~no-term˛qnogo anal˛zu (DTA) dosl˛dıeno harakteristiqn˛ temperaturi teplovih efekt˛v T_g (temperatura skluvannffl), T_s (temperatura kristal˛zac˛Ý), T_m (temperatura plavlennffl) stekol Sb_xSe_{1−x}, poperedn~o v˛dpalenih pri temperaturah na 10–20 K niıqe v˛d T_g v˛dpov˛dnih sklad˛v. Znaqennffl T_g, T_c i T_m, koncentrac˛ȷn˛ zaleınost˛ fflkih navedeno na ris. 1, vim˛rffln˛ pri xvidkost˛ nagr˛vannffl zrazk˛v q = 5 K/hv. Toqn˛st~ viznaqennffl temperatur teplovih efekt˛v — ± 0.5 K. Gustinu zrazk˛v (ρ) viznaqali metodom g˛drostatiqnogo zvaıuvannffl v toluol˛ (pohibka viznaqennffl — 3–5 %), a m˛krotverd˛st~ (H) — metodom V˛kersa (pohibka — 5–10 %). Rezul~tati vim˛rvan~ ρ ˛ H navedeno na ris. 2.

Ris. 2. Koncentrac˛ȷn˛ zaleınost˛ ρ ˛ H stekol sistemi Sb–Se.

III. REZUL^TATI TA ÕH OBGOVORENN

Tendenc˛ffl rozplav˛v do skloutvorennffl v˛dobraıa‚ “silu ˛nerc˛Ý”, fflka zber˛ga‚ skloutvorval~niȷ rozplav pri pevnih por˛vnvanih umovah u r˛dkomu stan˛, upov˛l~nqi procesi kristal˛zac˛Ý. Stab˛- l˛zuqu rol~ k˛netiqnih qinnik˛v pri nezm˛nn˛ȷ struktur˛ u proces˛ oholodıennffl v˛d˛grat~ temperaturi T_m i T_g . Perehodu u sklopod˛bniȷ stan spriffl‚ fflk zniıennffl r˛vnovaınogo l˛kv˛dusu, tak ˛ visok˛ znaqennffl T_g , osk˛l~ki pri c~omu moılivo skorotiti qas perebuvannffl rozplavu v temperaturnomu ˛nterval˛ utvorennffl kristal˛qnih zarodk˛v. Shil~n˛st~ do skloutvorennffl korel‚ z navedeno temperaturo skluvannffl T_{gr} = T_g/T_m [19].

Zg˛dno z emp˛riqnim pravilom, fflke sformulvav Kauzman [20], u skloutvorval~nih sistemah u xirokomu ˛nterval˛ temperatur ˛ dlffl bagat~oh klas˛v spoluk pri xvidkostfflh zagartuvannffl 10–100 K/s parametr T_{gr} ∼ 2/3. Provedeniȷ anal˛z znaqnoÝ k˛l~- kost˛ skloutvorval~nih splav˛v sistem ˛z r˛znim harakterom hem˛qnoÝ vza‚mod˛Ý, budovo ˛ vlastivostfflmi pokazu‚, wo b˛l~x˛st~ legkootrimuvanih hal~- kogen˛dnih stekol zadovol~nffl‚ pravilo Kauzmana, hoqa dlffl defflkih skloutvorvaq˛v u sistemah A–B– C (A — As; B — S, Se, Te; C — I, Br) parametr T_{gr} ≥ 0.67. kwo T_{gr} < 0.57, to sklo moına otrimati t˛l~ki pri dosit~ ıorstkih umovah zagartuvannffl (Q povinn˛ sfflgati znaqen~ 10^2–10^3 K/s).

Na osnov˛ otrimanih rezul~tat˛v rozrahovanj znaqennffl T_{gr} stekol Sb_xSe_{1−x}. ¨z tablic˛ 1 vidno, wo z

V. M. RUB¨X, P. P. XTEC^, V. V. RUB¨X

vvedennfflm surmi v selen parametr T_{gr} dewo zmenxu- ‚t~sffl, a podal~xe zb˛l~xennffl x (˛nterval 0.05 ≤ x ≤ 0.10) privodit~ do ȷogo r˛zkogo zmenxennffl. ¨snu‚ we odin parametr, fflkiȷ uv˛v Grubi [20], wo harakterizu‚ tendenc˛ splav˛v do skluvannffl. V˛n zv’fflzu‚ temperaturi T_g i T_m z temperaturo kristal˛zac˛Ý T_s v d˛lfflnc˛ pereoholodıenogo rozplavu:

K_G = T_c − T_g T_m − T_c . Qim b˛l~xa r˛znicffl T_c − T_g ˛ menxiȷ temperaturniȷ ˛nterval T_m −T_c, tim sil~n˛xe zagal~movan˛ procesi zarodkoutvorennffl ˛ kristal˛zac˛Ý, a v˛dpov˛dno viwa zdatn˛st~ do skloutvorennffl. Rozrahovan˛ znaqennffl parametra K_G stekol Sb_xSe_{1−x} vkazan˛ v tablic˛ 1. Vidno, wo, fflk ˛ T_{gr}, v˛n zmenxu‚t~sffl z˛ zb˛l~- xennfflm um˛stu Sb u sklad˛ stekol (priqomu sutt‚v˛ zm˛ni K_G sposter˛gat~sffl v d˛lfflnc˛ sklad˛v x < 0.10), wo sv˛dqit~ pro zniıennffl skloutvorval~noÝ abo pro p˛dviwennffl kristal˛zac˛ȷnoÝ zdatnosti splav˛v.

Sl˛d v˛dznaqiti, wo v ˛nterval˛ koncentrac˛ȷ 5– 15 at.% Sb f˛ziko-hem˛qn˛ parametri stekol sistemi Sb–Se znaqno m˛ro zaleıat~ v˛d umov sintezu. Tak, fflkwo temperatura gomogen˛zac˛Ý rozplavu p˛dviwuvalas~ do 1100–1150 K, znaqennffl parametr˛v ρ, H, T_g, T_c i T_m otrimanih sklopod˛bnih splav˛v znaqno niıq˛, n˛ı naveden˛ na ris. 1 ˛ 2. Analog˛qn˛ rezul~tati otrimano v [13]. Kriv˛ DTA takih stekol harakterizut~sffl nafflvn˛st dvoh-tr~oh endoterm˛qnih efekt˛v rozmfflgqennffl, wo sv˛dqit~ pro Ýhn fazovu neodnor˛dn˛st~. Difuz˛ȷna perebudova atom˛v, fflka peredu‚ vid˛lenn kristal˛qnoÝ fazi, poqina‚t~sffl takoı pri niıqih temperaturah.

Parametr x 0 0.01 0.03 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 T_{gr} 0.64 0.63 0.62 0.61 0.54 0.53 0.52 0.52 K_G 1.06 1.05 1.02 0.64 0.37 0.34 0.28 0.22

Tablicffl 1. Rozrahovan˛ parametri Tgr i KG stekol Sbx Se1−x .

Por˛vnfflnnfflm krivih DTA, vim˛rfflnih pri r˛znih xvidkostfflh nagr˛vannffl zrazk˛v q, vstanovleno, wo T_g i T_c stekol Sb_xSe_{1−x} sutt‚vo zaleıat~ v˛d q. Na ris. 3 navedeno tipov˛ dlffl vs˛‚Ý sistemi Sb–Se kriv˛ DTA skla Sb_{0.10}Se_{0.90} vim˛rffln˛ pri q = 5, 10, 20 ˛ 30 K/hv. Vidno, wo z˛ zb˛l~xennfflm xvidkosti nagr˛vannffl T_g i T_c zsuvat~sffl v d˛lfflnku viwih temperatur. Znaqennffl T_m praktiqno ne zaleıat~ v˛d q. Taka r˛znicffl v zaleınostfflh T_g, T_c i T_m zumovlena r˛zno trival˛st cih proces˛v.

Osk˛l~ki k˛netiqnim procesam vlastiva zaleın˛st~ harakteristik v˛d xvidkosti nagr˛vannffl, to dlffl pevnih toqok krivih DTA sklopod˛bnih splav˛v moına z dostatn˛m nabliıennfflm oc˛nvati “ufflvn˛” enerİ˛Ý aktivac˛Ý proces˛v, fflk˛ v nih prohodfflt~ [19,21]. Tak, viznaqaqi T_g i T_c pri r˛znih q, moına rozrahuvati, v˛dpov˛dno, enerİ˛ aktivac˛Ý v’fflzkoÝ teq˛Ý E_η pri rozm’fflkxenn˛ ta enerİ˛ aktivac˛Ý pevnoÝ stad˛Ý kristal˛zac˛Ý E_s stekol.

Zaleın˛st~ T_g v˛d q opisu‚t~sffl virazom [19]

q = q_0 exp(−Eη/RT_g), (1)

a temperatura T_M, fflka v˛dpov˛da‚ maksimumu efektu kristal˛zac˛Ý na kriv˛ȷ DTA, — virazom [22] 1 T_M

= C_M − R E_{CM} ln q T^2_M

. (2)

Tut R — gazova stala, C_M — konstanta, fflka zaleıit~ v˛d skladu.

Ris. 3. Kriv˛ DTA skla Sb0.10 Se0.90 pri r˛znih xvidkostfflh nagr˛vannffl.

Zaleınost˛ ln q v˛d 1/T ˛ 1/T_M v˛d ln(q/T^2_M) fflvlfflt~ sobo prfflm˛, z nahilu fflkih moına znaȷti znaqennffl enerİ˛ȷ aktivac˛ȷ E_η ˛ E_{SM}. Viznaqene takim sposobom znaqennffl E_η dlffl sklopod˛bnogo As_2Se_3, napriklad, uzgodıu‚t~sffl z danimi, otrimanimi ˛nximi metodami [19,23]. Znaqennffl E_η ta E_{SM} stekol Sb_xSe_{1−x}, rozrahovan˛ za (1) ˛ (2), perebuvat~ u meıah 51.2–73.6 kDı/mol~ ˛ 60.1–104.1 kDı/mol~ v˛dpov˛dno. Zb˛l~xennffl koncentrac˛Ý surmi u sklad˛ stekol suprovodıu‚t~sffl zrostannfflm enerİ˛Ý aktivac˛ȷ v’fflzkoÝ teq˛Ý ˛ zmenxennfflm enerİ˛Ý aktivac˛Ý kristal˛zac˛Ý (ris. 4). U d˛lfflnc˛ sklad˛v x = 0.05 sposter˛- gat~sffl pevn˛ osoblivost˛ na kompozic˛ȷnih zaleınostfflh E_η ˛ E_{SM}, zumovlen˛ perebudovo strukturi stekol Sb_xSe_{1−x}. Zb˛l~xennffl E_η z rostom x sv˛dqit~ pro zm˛cnval~nu d˛ surmi na skloutvorval~niȷ selenoviȷ karkas. Ce p˛dtverdıu‚t~sffl zrostannfflm ρ ˛ H z p˛dviwennfflm koncentrac˛Ý Sb u sklad˛ stekol.

Ris. 4. Koncentrac˛ȷn˛ zaleınost˛ Eη ˛ ESM stekol sistemi Sb–Se.

Zg˛dno z koncepc˛‚ fluktuac˛ȷnogo v˛l~nogo ob’- ‚mu [24,25] zv’fflzn˛st~ (ıorstk˛st~) s˛tki skla pov’fflzana z nafflvn˛st v ÝÝ ob’‚m˛ znaqnoÝ k˛l~kosti m˛kroporoınin (“d˛rok”) atomnih abo molekulfflrnih rozm˛r˛v, fflk˛ harakterizut~sffl ob’‚mom V_h ta enerİ˛‚ utvorennffl E_h. Anal˛z eksperimental~nih danih (deformac˛Ý, teplovogo rozxirennffl, uw˛l~nennffl p˛d tiskom) dlffl sil˛katnih stekol pokazu‚ [25], wo procesi utvorennffl ȷ m˛İrac˛Ý m˛kroporoınin zv’fflzan˛, v osnovnomu, z deformac˛‚ s˛tki skla v rezul~tat˛ teplovih fluktuac˛ȷ. Enerİ˛ utvorennffl ȷ ob’‚m “d˛- rok” moına oc˛niti z v˛domih sp˛vv˛dnoxen~ [25,26]:

E_h = 3kT_g, (3)

V_h = 3kT_g /H, (4)

de k — stala Bol~cmana, H — m˛krotverd˛st~. Kompozic˛ȷn˛ zaleınost˛ rozrahovanih znaqen~ V_h i E_h stekol Sb_xSe_{1−x} naveden˛ na ris. 5. Ob’‚m “d˛rok” u dosl˛dıuvanih mater˛ffllah u dek˛l~ka raz˛v b˛l~- xiȷ v˛d ob’‚mu m˛kroporoınin u sil˛katnih steklah (4–8 Å^3) [25], wo sv˛dqit~ pro menxu zv’fflzn˛st~ s˛tki stekol Sb_xSe_{1−x}. k vidno z ris. 5, znaqennffl V_h i E_h stekol sistemi surma–selen zm˛nt~sffl z˛ zm˛no skladu v xirxih meıah, n˛ı u vipadku sil˛katnih qi boratnih stekol, fflk˛ harakterizut~sffl trivim˛rno s˛tqasto strukturo. Ce sv˛dqit~, oqevidno, pro sutt‚v˛xu perebudovu s˛tki stekol Sb_xSe_{1−x} pri vvedenn˛ surmi v selen ˛ zb˛l~xenn˛ ÝÝ k˛l~kosti v Ýhn~omu sklad˛.

Ris. 5. Koncentrac˛ȷn˛ zaleınost˛ Eh i Vh stekol sistemi Sb–Se.

¨nterpretac˛ kompozic˛ȷnih zaleınosteȷ dosl˛- dıenih ˛ rozrahovanih parametr˛v stekol sistemi Sb–Se moına dati na osnov˛ mehan˛zmu vhodıennffl surmi u sklopod˛bniȷ selenoviȷ karkas, fflkiȷ bazu‚- t~sffl na osoblivostfflh strukturi amorfnogo selenu.

¨snu‚ dek˛l~ka modeleȷ strukturi sklopod˛bnogo selenu. Odnak naȷb˛l~x priȷnffltno ‚ model~ “rozuporffldkovanogo lancga” [18,27,28], zg˛dno z fflko matricffl sklopod˛bnogo Se harakterizu‚t~sffl nereİulfflrno posl˛dovn˛st cis- ˛ transkonf˛İurac˛ȷ. ¨nakxe kaıuqi, odna molekula moıe m˛stiti fflk elementi k˛lec~ (Se_8), tak ˛ elementi sp˛ralevidnih lancg˛v (Se_n). Sutt‚vim qinnikom, fflkiȷ vpliva‚ na strukturu sklopod˛bnogo selenu, ‚ kvaz˛molekulfflrn˛ defekti ˛ pari z˛ zm˛nno valentn˛st [29], koncentrac˛ fflkih u Se moına por˛vnfflti z koncentrac˛‚ molekul ˛ vona moıe dosfflgati veliqini 10^{24}–10^{26} m^{−3}. Tomu utvorennffl m˛ımolekulfflrnih zv’fflzok Se^+_3 sutt‚vo vpliva‚ na strukturu mater˛ffllu. Kr˛m togo, u rozplav˛ selenu m˛stit~sffl znaqna k˛l~k˛st~ molekul Se_8. Pri oholodıenn˛ moıliviȷ rozriv cih strukturnih odinic~ z utvorennfflm konf˛İurac˛ȷ, fflk˛ v˛dpov˛dat~ fraİmentam lancg˛v.

Pri vvedenn˛ surmi nafflvn˛ v rozplav˛ selenu obrivki lancg˛v ˛ k˛lec~ zv’fflzut~sffl z˛ surmo, utvorqi strukturn˛ ugrupuvannffl SbSe_{3/2}. Sutt‚va v c~omu proces˛ ˛ rol~ m˛ımolekulfflrnih zv’fflzok Se^+_3 . Z˛ zb˛l~xennfflm um˛stu Sb u sklad˛ stekol Sb_xSe_{1−x} v˛dbuva‚t~sffl pereh˛d v˛d perevaıno lancgovoÝ strukturi selenu do vipadkovoÝ dvovim˛rnoÝ s˛tqastoÝ strukturi na osnov˛ strukturnih ugrupuvan~ SbSe_{3/2}. Ceȷ pereh˛d suprovodıu‚t~sffl zmenxennfflm E_η i V_h ˛ zb˛l~xennfflm E_{SM} ˛ E_h. Zmenxennffl nahilu koncentrac˛ȷnih zaleınosteȷ cih veliqin pri vm˛st˛ Sb b˛l~xe 5 at.% pov’fflzane, oqevidno, ˛z ukoroqennfflm dovıini selenovih lancg˛v, fflk˛ zv’fflzut~ trigonal~n˛ p˛ram˛di SbSe_3, u s˛tc˛ stekol Sb_xSe_{1−x}. H˛d koncentrac˛ȷnih zaleınosteȷ E_η, E_{SM}, V_h, E_h, a ta-

V. M. RUB¨X, P. P. XTEC^, V. V. RUB¨X

koı ρ ˛ H da‚ zmogu pripustiti statistiqniȷ harakter rozpod˛lu strukturnih ugrupuvan~ SbSe_{3/2} u matric˛ stekol.

IV. VISNOVKI

Rozrahunok pokazav, wo dlffl oderıannffl stekol u sistem˛ Sb–Se potr˛bn˛ xvidkost˛ oholodıennffl rozplav˛v ∼10–300 K/s. D˛lfflnka st˛ȷkih stekol u vkazan˛ȷ sistem˛ leıit~ v ˛nterval˛ koncentrac˛ȷ 0– 25 at.% Sb. Z˛ zb˛l~xennfflm um˛stu surmi u sklad˛ splav˛v zdatn˛st~ do skloutvorennffl v sistem˛ Sb–Se zmenxu‚t~sffl.

Znaqennffl rozrahovanih “ufflvnih” enerİ˛Ý aktivac˛Ý v’fflzkoÝ teq˛Ý E_η ta kristal˛zac˛Ý E_{SM}, enerİ˛ffl utvorennffl E_h ta ob’‚m V_h m˛kroporoınin u steklah Sb_xSe_{1−x}, a takoı h˛d Ýh kompozic˛ȷnih zaleınosteȷ sv˛dqat~ pro zm˛cnval~nu d˛ surmi na skloutvorval~niȷ selenoviȷ karkas. Pri vvedenn˛ surmi nafflvn˛ v rozplav˛ selenu obrivki lancg˛v ˛ k˛lec~ zv’fflzut~sffl z˛ surmo, utvorqi strukturn˛ ugrupuvannffl SbSe_{3/2}. Z˛ zb˛l~xennfflm um˛stu Sb u sklad˛ stekol Sb_xSe_{1−x} v˛dbuva‚t~sffl pereh˛d v˛d perevaıno lancgovoÝ strukturi selenu do vipadkovoÝ dvovim˛rnoÝ s˛tqastoÝ strukturi na osnov˛ strukturnih ugrupuvan~ SbSe_{3/2}.

[1] J. L. Adam, J. Non-Cryst. Solids 287, 401 (2001). [2] I. D. Aggarwal, J. S. Sangera, J. Optoelectron. Adv.

Mater. 4, 665 (2002).

[3] S. A. Kostkeviq, P. E. Xepelfflviȷ, N. L. Moskalenko, E. F. Venger, S. V. Sveqnikov, V. V. Petrov, A. A. Krqin, S. M. Xanoȷlo, Re‚strac˛ffl, zber˛- gannffl ˛ obrobka danih 3, 5 (2001).

[4] A. V. Stronsky, M. Vlcek, J. Optoelectron. & Adv.

Mater. 4, 699 (2002).

[5] G. F. Zhou, Mater. Sci. Eng. A 304–306, 73 (2001). [6] T. Ohta, M. Birukawa, N. Yamada, K. Hirao, J. Magn.

Magn. Mater. 242–245, 108 (2002).

[7] D. G. Semak, V. M. R˛zak, ¨. M. R˛zak, Fototermostrukturn˛ peretvorennffl hal~kogen˛d˛v (Zakarpattffl, Uıgorod, 1999).

[8] V. M. R˛zak, ¨. M. R˛zak, D. G. Semak, Funkc˛onal~n˛ hal~kogen˛dn˛ nap˛vprov˛dniki (Zakarpattffl, Uıgorod, 2001).

[9] R. W. Haisty, H. Krebs, J. Non-Cryst. Solids 1, 399 (1969).

[10] G. M. Orlova, O. Z. Rasina, N. P. Krivenkova, ”urn.

prikl. him. 47, 510 (1974).

[11] O. V. Himinec, I. D. Turfflnica, V. S. Gerasimenko, V. V. Himinec, Fiz. him. stekla 2, 500 (1976).

[12] O. V. Himinec, V. S. Gerasimenko, V. V. Himinec, I. D. Turfflnica, ~lektronnaffl tehnika. Materialy. 7, 91 (1977).

[13] M. M. El-Zaidia, A. El-Shafi, A. A. Ammar, M. Abo- Ghazala, Thermochim. Acta. 116, 35 (1987).

[14] G. G. Gospodinov, A. S. Paxinkin, Izv. Akad. Nauk SSSR, neorg. mat. 8, 1848 (1972).

[15] P. P. Shtets, V. V. Rubish, V. I. Malesh, V. M. Rubish,

D. G. Semak, J. Optoelectron. Adv. Mater. 4, 159 (2002). [16] L. Cervinka, A. Hruby, J. Non-Cryst. Solids 48, 231 (231).

[17] “. G. Poltavcev, V. P. Zaharov, Kristallografiffl 19, 668 (1974).

[18] V. P. Zaharov, V. S. Gerasimenko, Strukturnye osobennosti poluprovodnikov v amorfnom sostofflnii (Naukova dumka, KiÝv, 1976).

[19] A. Fel~c, Amorfnye i stekloobraznye neorganiqeskie tverdye tela (Mir, Moskva, 1986).

[20] U. Hruby, L. Stourač, Czech. J. Phys. 24, 1132 (1974). [21] . Xestak, Teoriffl termiqeskogo analiza. Fizikohimiqeskie svoȷstva tverdyh neorganiqeskih vewestv (Mir, Moskva, 1987).

[22] M. B. Usvickiȷ, Izv. Akad. Nauk SSSR, neorg. mat.

5, 1589 (1969).

[23] S. V. Nemilov, G. G. Petrovskiȷ, ”urn. prikl. him.

36, 977 (1963).

[24] . I. Frenkel~, Kinetiqeskaffl teoriffl ıidkosteȷ (Izd. Akad. Nauk SSSR, Moskva–Leningrad, 1945).

[25] D. S. Sanditov, G. M. Bartenev, Fiziqeskie svoȷstva neuporffldoqennyh struktur (Nauka, Novosibirsk, 1982).

[26] D. S. Sanditov, ”urn. fiz. himii 47, 2231 (1973). [27] G. Lucovsky, in The Physics of Selenium and Tellurium, edited by E. Gerlach, P. Grosse, (Springer-Series in Solid- State Science 13, Springer-Verlag, 1979), p. 178.

[28] G. Lucovsky, E. L. Gallener, J. Non-Cryst. Solids 35–36, 1209 (1980).

[29] A. Popov, I. Geller, A. Karalunets, N. Ipatova, J. Non- Cryst. Solids 35–36, 871 (1980).

GLASS-FORMATION ABILITY AND PROPERTIES OF GLASSES IN Sb–Se SYSTEM

V. M. Rubish, P. P. Shtets, V. V. Rubish Uzhgorod National University, Physical Faculty, 46 Pidgirna Str., Uzhgorod, UA-88000, Ukraine

Preparation conditions and some physico-chemical and thermodynamic parameters of glasses in Sb–Se system have been studied. The “imaginary” activation energies of viscous flow Eη and crystallization ECM have been calculated. The increase in the content of stibium in the composition of Sbx Se1−x glasses has been established to result in the increase of their crystallization ability. Within the free volume theory based on the experimental data obtained the void formation energy Eh and the void volume Vh in glasses have been calculated. Cincentrational dependences of the studied and calculated parameters of Sbx Se1−x glasses have been analyzed. Some conclusions about their structure have been made.