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У межах електростатично-деформаційної моделі запропоновано модель пасивації воднем 
електрично-активних центрів у напівпровідниках Cd Te (Cd|.xZnxTe). Встановлено, що коли концентрація 

атомарного водню N H не перевищує концентрацію акцепторів Ν Λ ( Ν Η < Ν Λ) спостерігається

підсилення ефекту пасивації електрично-активних центрів, а у випадку N п > N А ступінь пасивації 

прямує до нуля.
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Вступ

В останні роки інтенсивно досліджується явище 
пасивації електрично-активних центрів у 
напівпровідниках А 2В(’ атом арним  воднем [1,2], 
оскільки водень впливає як на електричні,  так і на 
оптичні властивості н ап івпровідникового  матеріалу, 
який використовується  для  створення сенсорів  
радіоактивного випроміню вання .  Т ом у  розкриття 
механізмів пасивації  електрично-активних центрів у 
напівпровідниках А2В(> є важливим для керування їх 
оптичними та фотоелектричними властивостями.

Зокрема, напівпровідники C d l e ,  ZnTe та тверді 
розчини на їх основі (C d | .xZ n xTe) представляю ть 
значний інтерес з технологічно ї точки зору, завдяки 
використанню  їх в оптоелектроніц і (матеріал як 
фоторефрактивний, так і для створення 
електрооптичних модуляторів , детекторів  ^-променів 
і х-променів, робочі елементи  для оптичних 
реєструючих сер едови щ  на n-p-i-m наноструктурах

[З])·
Наявність в таких монокристалах  електрично- 

активних центрів (вакансії,  м іжвузлові атоми, 
акцепторні та  донорні дом іш ки),  зумовлених 
термодинамічним и  особливостям и  їх вирощування, 
приводить до  порушення си м етр ії  х ім ічних з в ’язків. 
Тобто, до  ф ормування в забороненій  зоні 
напівпровідника д ом іш кових  енергетичних рівнів, 
положення та структура яких приводить до

зменш ення  реєструю чого  детекторного  заряду.
Не менш важ ливе є значення темнового  струму, 

яке визначається  концентрацією  електрично- 
активних центрів (Е А Ц ),  оскільки темповий  струм є 
основним дж ерелом  електронного  шуму і відповідає 
за зниж ення розд ільної енергетично ї здатності. У 
темновий  струм дає вклад як о б ’ємний, так і 
поверхневий струм витікання. О дним із методів 
зниж ення рівня деф ектності і покращ ення оптичних, 
електричних властивостей  зразків  C d T e  (C d | .xZ nxTe) 
зм енш ення о б ’ємного  струму витікання та 
покращ ення еф екту  запису зо браж ен ь  на оптично- 
реєструю чих напівпровідникових наноструктурах 
виду п-р -і-т  є воднева пасивація (ЕА Ц) у 
напівпровідникових матеріалах C d T e  (Cd|„xZ nxTe), 
які є робочими  елементами в оптично реєструючих 
напівпровідникових приладах. Гака пасивація 
технологічно  зд ійсню валась  в результаті імплантації 
водню або обробки  кристалу у газовому розряді 
атмосф ери  водню  [4].

Для вибору оптимальних технологічних умов 
пасивації електричних  центрів атомарним воднем у 
CdTe (C d | .xZ n xTe) необхідно знати їх механізми. 
Тому ця ро бота  присвячена досл ідж енн ю  механізмів 
пасивації Е А Ц  атомарним воднем у межах 
електростати чно-деф орм ац ійн о ї моделі.



І. Технологія вирощування 
напівпровідників CdTe 
(Cdi„xZnxTe) методом сублімації

На даний час існує багато  методів  вирощ ування  
монокристалів  А 'В 1’, які зн ай ш л и  своє  використання. 
Значним досягненням  у розвитку  тех н олог ії  є 
вирощування м онокристал ів  м етодом  Бр ідж м ена  
вертикальною  чи горизон тальною  м одиф ікац іями  
[5,6]. Висока тем п ерату ра  вирощ ування  

( (1 0 9 2  ·*■ 1300) ° С )  як в аналогах , так  і в прототипі,

приводить до утворення зн ачн ого  числа структурних 
неоднорідностей ди слокацій .  дв ійників ,
малокутових границь блоків , тр іщ ин  та раковин, 
мозаїчної структури та ін. К онтакт  р ідкої фази із 
стінками ростового  контейнера  приводить  до 
зб ільшення рівня ф онових дом іш ок . Крім цього, 
неоднорідний характер  плавлення C d xZ n | .xTe, 
сегрегація на границі розплав-тверда  фаза (особливо  
у випадках використання л егу ю чи х  дом іш ок) 
приводить до значної («  40 % ) непридатності 
матеріалу із-за неоднорідності за х ім ічним складом. 
Тісний контакт вирощ уван ого  при високих 

температурах ( » 1 3 0 0  ° С )  кристалу зі стінками 

контейнера, а також  наявність в р обоч ом у  о б ’ємі 
трьох фаз речовини е причинами недостатньої 
структурної недосконалості.

Вирощ ування м онокристал ів  із газової фази у 
порівнянні із методом вирощ ування  із розплаву  ряд 
переваг:

дає змогу вирощ увати  C dT e  (C d | .xZ n xTe) 
матеріали при температурі нижчій  за температуру  
солідуса заданого складу;

важкі дом іш ки  не л етять  при газовій фазі і це 
приводить до еф екту  очищ ення  вирощ еного  злитку;

складові частини тигельних матеріалів  не 
включаються при тем пературах  звич ни х  для газової 
фази.

Тому монокристалічні зливки  C dT e (C d xZ n , .4Te) 
p -типу, д іаметром  до  18 мм і д о в ж и н о ю  до 30 - 40 
м. м, з концентраціями акцепторів

N  л = ( і 0 16 + 101*) c m 3 були вирощ ені методом

сублімації як у вакуум ованих кварцових ам пулах  так 
і в атмосфері водню, а також  із шихти синтезо ван о ї  у 
водню. Зразки отримувалися  ш ляхом  сколю вання 
вирощених монокристалів  телуриду кадмію  та їх 
твердих розчинів по площ инах типу (110), із яких 
струнною  різкою  вирізали їх у формі прямокутного  
паралелепіпеда. Бокові зрізи ш ліфувалися 
абразивною  емульс ією  з розміром зерна 5 мкм, після 
чоі'о зразки полірували хім іко-механічним  способом 
у 5 % -му розчині брому в метанолі з наступною  
промивкою в метанолі з високим ступенем  чистоти.

Крім цього, дифузія  водню  в зразки проводилась  
в газовому розряді водню при кімнатній  температурі.  
Зразок знаходився  у боковому відростку ампули з 
наповненою воднем при тиску  0.025 мм.рт.ст. і 
виведеними електродами [4]. Д о  електродів  
прикладалось високочастотна (3 кГц) напруга, за

рахунок якої в ідбувався газовий розряд.

II. Електростатично-деформаційна 
модель пасивації

Існуючі моделі пасивації (м етод хімічних реакцій 
та електростатичний) не ох оп лю ю ть  випадки, коли 
легую чі донорні або  акцепторні дом іш ки  та атоми 
водню  в кристалічній  матриці створю ю ть 
неоднорідну д еф ор м ац ію  кристал ічної гратки. Крім 
електростати чно ї взаєм одії  між іонізованими 

атомами водню Н  або  нейтральним Н "  та 
акцепторами  існує ще взаємодія  через деф ормац ійне 
поле. О со б л и в о  це має м ісце  коли іонний 
(ковалентний) радіус л егу ю ч о ї дом іш ки  заміщення 
відрізняється від іонного радіуса атома матриці. 
Д еф орм ац ійна  складова м ехан ізм у  пасивац і ї  зм ін ить  
ум ови  в ідпалу  н а п івп р ов ід н и ков ого  кристала.

Енергія  в заєм одії  V  ( / )  між акцептором і 

атомарним воднем визначається  двом а  складовими: 

електростати чною  Уе,.ЗІ( г )  (в межах екранованого

електростатичного  потенціалу) та пруж ною  Г д / ( г )  

(в межах д еф о рм ац ій н о го  потенціалу [7]):

У(г) = ^ ( г )  + ^ ( г ) ,  (І)
де

K / - S ,  ( '  ) = ехР
К Т щ ,  _ 

e r ( N 4 + N  Л

( 2 )

/
* / 4 /+ν > ^ ν ί 3 5Σ<·)>(3)

-  параметр пружноїή .  = - ,  ξ = ^!1  С »  2C j 
г С н

анізотропії  кубічного  кристалу, е заряд  електрона, 

Т  -  тем пература  кристалу, k h -  стала  Больцмана,

С.„ ( i , j  = l - 4 ) -  пружні сталі, ε  = --  відносна

діелектри чн а  проникність  матеріалу C dTe, Δ УА, ЛУИ

-  зміна о б ’єму кристал ічн о ї гратки за наявності 
дом іш ок  акцепторів  та атом ар н ого  водню  відповідно. 
О станній  вираз у ф орм ул і (3 )  визначає орієнтаційну 
залеж ності енерг ії взаємодії.  Для кристалографічних 
напрямів [100], [110]. [111] він приймає значення

в ідповідно - 2 ,  J / , ,  ^ , тобто  при ξ  < 0  однакові

дефекти, розм іщ ен і вздовж  осі [100] притягуються 
деф ор м ац ій н ою  взаєм одією , а вздовж  осі [110] або 
[111] -  в ідш товхую ться .  Тому пруж на взаємодія 
приводить до  п ереваж аю ч о ї орієнтації  пар 
віддалених одн акови х  точкових  дефектів  у 
кристалографічних напрямках  виду [100]. Р івноважна 
в ідстань між акцеп тором  і атомарним воднем 

визначалась  з у м ови  м інімуму ен ерг і ї  У ( г )  (І ) .

III,Числові результати розрахунку 
енергії взаємодії акцептора і 
атомарного водшо в межах 
електростатично-деформаційної 
моделі

У напівпровідникових кристалах C dTe (C d xZ n |. 
чТе):Н. вирощених у атмосф ері водню або витримані 
у газовому розряді атм осф ери  водню  виникаю ть 
електрично-нейтральні комплекси , однією  з 

компонент яких виступає акцепторна  вакансія УГі/ 

або V ' ~ , а в якості д о н ор а  виступає гідроген.

Зокрема, як показую ть розрахунки  проведені в [8,9] 
методом ab inito  в матеріалі р -типу водень 
знаходиться в позитивно зарядж еном у  стані, 
нейтралізуючи дірки, а в матеріалі я -типу  водень 
захоплює електрони, компенсує  д ію  донорів. Тобто, 
гідроген утворю є комплекси, які складаю ться  з 
вакансії кадмію та г ідрогену і з іншими 
акцепторними дом іш кам и , пасивуючи їх. Зниж ення 
рівня дефектності і покращ ення оптичних і 
електричних властивостей зразків  C dTe  (C dx/ . n t. 
хТє) в результаті відпалу в атмосфері водню  або 
імплантації водню  п ідтвердж ено  експерим ентально  в 
роботах [10-12].

Глибина залягання енергетичних рівнів 
комплексів може бути оц інена  із сп іввідношення

«>

Другий доданок  ф ормули  (1) |К (/?„ )| описує

зміщення енергетичних рівнів  вакансій V/.j чи Уси , 

зумовлене наявністю  зарядж еного  акцептора на 
рівноважній відстані /?« від іонізованого водню  з 
врахуванням їх деф о рм ац ій н о ї  взаємодії,  що 
підтверджується ек спери м ен тальни м и  даними 
дослідження спектрів  ф отолю м інесц ен ц і ї  [13].
На рис. І.а, б приведені числові розрахунки 
координатної залежності ен ерг і ї  взаємодії комплексу

ГИ. і·В
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ВОДНЮ

значенні

( у с и - Н * )  (п ози тивно  зарядж ений  гідроген та

негативно зарядж ена  вакансія ГГі/) У ( г )  (4) при 

різних значеннях  концентрації 

(,V„ = І О16 см  3 -  10 '11 с м '3) та ф іксованому знг

концентрації  акцептор ів  ( N . , = 1 0 1 с м ' 3) при 

Т  = 300 К .
Рівноважна відстань Ru між цими точковим и 

деф ектами, яка є ф ункц ією  від концентрації 

bo;ihk)(/V/ ( ) ,  концентрації  акцепторів  ( N A) та 

параметра ан ізотроп ії  ξ  визначалась з умови

d V ( r )
мінімуму енергії, тобто

dr
= 0 .  Як видно з

рис. І.а, б при малих відстанях між акцептором І Гі/ 

та іоном водню  Н  * ( 0 < V < < R , , )  переважає

деф ормац ійна ск ладова  сили в ідш товхування між 
цими деф ектами, оскільки  при / - —>0 ця складова 
значно ш видш е зростає  ніж електростатична 
складова сили притягання. На відносно більших 
відстанях між вказаними точковим и  дефектами 

(R,, -  δ  < r < L, S  > 0 )  суттєвіший внесок в 

результую чу силу дає електростатична складова сили 

притягання. На відстані ^ 0 ( Ν Η, Ν Α, ξ )  сумарна сила

дорівню є нулю ( Fpmi = О) і ця відстань є

полож енням рівноваги точкових дефектів . Аналіз 
графіків приведених па рис. І.а, б показує, що із 
зб ільш енням концентрації  водню в діапазоні 

10"' см 3 < N„ < 5 - 10:" см 3 енергія зв 'язку  |г ( /? „ ) |

зменш ується  від 353 м еВ  (рис. І.а крива 3) до нуля 
(рис. І.б. крива 3). Це означає, що при концентрації 

водню  [ n h = 5 ■ І О2" см 3) складова сили

деф орм ац ійного  в ідш товхування точкових дефектів  
стає б ільш ою  ніж електростатична складова

Гіг). гВ

А

Рис. 1. Числові розрахунки  координатної залежності ен ергі ї  взаємодії комплексу ( г Гі/ -  / / ‘ )

N a = 10г  см 3 , Т  = 300  К

а) 1 -  У ,  = І О16 см 3 ; 2 N  А -  1018 с м ' ; 3 -  ^ = І 0 20 сл Г 3

6 ) 1  -  N л = 1016 см 3 ; 2 -  Ν Α = 10і* см 3 ; 3 -  Ν Α = 5 - 1020 см  3 .



ступінь пасивації п рямує до

притягання, тобто п ропадає  пасиваційний  еф ект  і

'  , \ г ( * о ) \ - К т '

И * « ) | ,

нуля. Як видно з графіків (рис. Е а ,б) р івноваж на 
відстань R0 між то чк о вим и  деф ектам и  (водень- 
акцептор) корелює з результатами  роботи [8].
На рис. 2 наведений графік залеж ност і енергі ї  з в ’язку

комплексу {V'(J - I I ' )  від конц ен трац і ї  іонів водню

( N „  ) при Т = 300  К  та Ν Λ = I 0 r  см  2 .

Аналіз к онцентраційно ї залежності енергі ї  

з в ’язку комплексу | і ' ( /? „ ) |  = ) показує, що в

діапазоні концентрації  атом арн ого  водню 

10N см J < N„ < ΙΟ16 c m  2 енергія  з в ’язку комплексу

практично не
„ X I  -  і г\20 -3 \,

і н  різко

спадає. Залежність |К (Л „) |  = / ( / V , , ) (рис. 2) мож на

зм іню ється,  а в інтервалі 

з ростом N ,.

1 0 ·' І016 10і7 10і8 I f 19 10і0  д г  с-м - 3

Рис. 2. Залежність ен ерг і ї  зв 'я зк у  комплексу 

у с і / ~ Н * }  від концентрації  іонів водню  N н  при 

Т  = 300 К  та N a !0 17 с м ~ \

апроксимувати наступним поліномом

|К ( R„ )| = [0 .41233 -  3.93405■ 10 21N H +

+ 1 .99785-10  JIN H2 -0 .0 0 1 7 5 2 5 ■  l o g ( N„  ))

Різкий спад  енергі ї з в ’язку |К ( /?П)| в інтервалі

/ 0 м см 3 < N  Ц < І О2" см 1 пояснюється

переваж аючою  дією  деф о рм ац ій н о ї  складово ї сили 
відштовхування.

Висновки

В результаті проведених досліджень:
1. Запропоновано  електростатично-

д еф орм ац ій н у  м одель пасивації воднем
електрично-активних центрів у
напівпровідниках C dT e (C d | .xZ nxTe),
правомірність яко ї підтверджується 
експери м ен тальни м и  даними з
фотолю мінесценції.

2. Встановлено, що коли концентрація  
атомарного  водню  N  н  не перевищує

концентрацію  акцепторів  ( і Х н <  /V , )

спостерігається п ідсилення ефекту пасивації 
електрично-активних центрів, що приводить 
до  зб ільш ення питомого електричного опору 
на три порядки, тобто питомий електричний 
опір становить після пасивації воднем 

р  = І О8 О м  ■ см  при Т  — 3 0 0  А.' [4], а у

випадку N п  >  N А ступінь пасивації прямує 

до  нуля.
3. Отримані результати мож на використати в 

технології  вирощ ування високоомних 
монокристалів  C d T e  (C d | .xZ n xTe), як в якості 
матеріалів  для створення  електрооптичних 
модуляторів , оп тични х  реєструючих 
середовищ , сенсорів  X-  та у  - радіац ійного 

випроміню вання ,  п ідкладок для нанесення 
тонких плівок методом епітаксій для 
детекторних матриць  інфрачервоного 
випроміню вання ,  так  і ф оторефрактивних 
матеріалів.

4. На основі зап ропон овано ї  моделі (рис. 2) та 
використання експериментальних результатів 
спектрального  зміщ ення максимумів 
ф отолю м інесц ен ції  мож на оцінювати 
концентрацію  атомарного  водню або 
концентрацію  акцепторів .
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Introduction

An important problem o f  modern  physics, which is 
o f  great interest from both experim enta lis ts  and theorists 
is to study phenom ena in sys tem s with ion and proton 
conductivity. Attention to these systems is paid due to 
ever-increasing possibilit ies o f  practical applications - as 
a solid electrolyte in capaci to rs  and batteries, in 
mem branes o f  fuel cells, in electronics, control and 
signalling [I]  devices for special purposes. Therefore 
new com pounds  with high ionic conductivity  were 
synthesized recently in o rder to find materials stable 
against chemical and mechanical action and with other 
specific properties.  As an exam ple , we can cite a series 
o f  lithium conductive materials synthesized from 
perovskit structures f 2 , 3 , 4j. Just recently a new 
superionic crystal Li i0G eP 2S |2 which conductivity 
reaches 12 mom 'e m '1 at room tem perature  and 0.41

mom"'em"1 even at - 3 0 ° С  is synthesized [5] Ihe 
conductivity o f  ionic conductors  is particularly high 
when a num ber o f  ions is much less than a num ber o f  
positions in a lattice, i.e. w hen there are vacancies. 
Therefore a lot o f  free positions facili tates ion hopping 
probabili ty  from one position to  another.

A special class o f  ionic conductors  is represented by 
crystals, where charge carriers are hydrogen ions 
(protons). At low temperatures, they are ferroelectric or 
ferroelastic crystals , but at higher tem peratures they 
undergo transition to superprotonic  phase, while the 
conductivity is increased by several orders o f  magnitude 
(among others there are com pounds  o f  the general form 
M e H X 0 4, w here M “  Cs, Rb, NH,,; X = S, Se). 
N umerous structural studies have shown that in low- 
temperature phase the ions (protons) are clearly in the 
fixed positions, while in high-temperature  phase they are

dis tributed with equal probabili ty  between multiple 
positions in the unit cell. Lattice model are widely used 
for a theoretical description o f  ion and proton transport at 
the m icroscopic  level. They are either based on Fermi 
statistics [6-Ю] or on "m ixed" Pauli statistics [11-14], 
which particles are o f  Bose nature, but they also obey the 
Fermi rule. Charge  transfer process in som e superionics 
occurs a long the chain (one-d im ensional)  structures. 
Examples are the proton conduc to r  L iN 2HsSO., [I5J, 
some supcrionic (superprotonic) conductors,  in particular 
CsHSO,, [16], coordination polym ers like iron oxalate 
dihydrate Fe(C20 4) . 2H 20 ,  nanotubes [ 17], etc.

In this paper, we investigate the equilibrium states o f  
one-dimensional ionic Pauli conduc tor  based on the 
lattice model, which takes into account the ion hopping, 
internal m odula ting  field and short-range interactions 
between ions. Particular a ttention is paid to the latter, 
because according to the experim enta l da ta  [18] and 
quantum - chemical calculations [19, 20] the short-range 
interactions are important in real systems and largely 
determines their behavior. Moreover,  in the case o f  Pauli 
conductor the short-range  interaction is responsible for 
the transition to the charge density  w ave (CDW )-state 
[21]. We investigate  the transition from (C D W )-phase  to 
the superfluid (SF)-like phase, which can be considered 
as analogue o f  superionic  phase and to the Mott insulator 
(M l)- type phase. The calculations are performed using 
the exact diagonal ization technique. A nalyzing  the ion 
single-particle spectral densities and their reconstruction 
at the change  o f  concentration o f  
ions, we get the state diagram o f  one-dim ensional ionic 
conductor.

I. Single-particle spectral densities and 
regions of existence of the various 
phases

In previous w ork [22] the expressions for the spectral 
densities in different phases were obta ined within the 
random phase approxim ation  in the fram ew ork  o f  the 
two-sublattice hard-core  boson model. T heir  calculations 
were performed and the shape  o f  spectral densities in 
different phases was determ ined . In this p aper  the 
spectral density is calculated by exact diagonalization 
technique for one-d im ensional ( d  = l )  chain structure. 
Diagrams o f  states are constructed  basing on analysis  o f  
features o f  these spectra. W e take into account the 
conclusions o f  studies [12, 13, 22, 23]. In particular,  in 
determining the regions o f  ex is tence o f  various phases, 
we have used the fact that the important property  o f  the 
spectral density in superfluid (SF) phase is the presence 
o f  negative branche ( a t w c O ) ,  which merges 
continuously with the positive branches at the point 
(0 -  0 (see for exam ple  [22, 23]) where the chemical 
potential μ  is placed. It is consequence  o f  fact, that in

SF- phase (the phase  with the Bose condensate)  the 
chemical potential goes  into the Bose excited band. In 
contrast,  in C D W -p h ase  there is a gap beetw en negative 
and positive branches. Thus  we have the splitting o f  the 
spectrum into tw o subbands and therefore modulated 
state with doubled  lattice period. C D W -p hase  at 7 = 0 ,  
characterised by the half-fill ing, exists. The level o f  the 
chemical potential μ  is located in the middle o f  the gap 

between the tw o bands. In Mott insulator state (M l)  the 
com m uta tor  spectral density  has branches with only one 
sign. The chemical potential is placed above (or below) 
the two bands [22]. Described above features can be seen 
in the Figure 1 w here single-partic le  spectral density are 
obtained for different phases.

II. Model and method (exact 
diagonalization approach)

We consider o f  the one-dim ensional ion conductor  as 
the chain o f  heavy im mobile  ionic g roups and light ions 
that move a long  this chain occupying  certain positions. 
T he subsystem  o f  light ions is described with the

Fig. 1. Boson single-partic le  spectral density for different phases o f  tw o-sublatt ice  hard-core boson model o f  ionic
conductor [22].



following Hamiltonian

H  ---- > Z(c t c i+ 1 + с і+ \с і ) + 1 ' ^ л і пі+\ ~ № і  + A Z ( ~ \ ) ‘ n i·  Ο

This model takes into accoun t the neares t-neighbour 
ion transfer (with hopping  param eter / ), interaction 
between ions that occupy  neares t-neighbouring  positions 
(with corresponding param eter  V  ) and m odula ting  field 
(parameter A ). The sys tem is divided into two 
sublattices under influence o f  the A  field, which 
simulates the long-range interactions between the 
particles, which contributes to the m odulation o f  the 
spatial distribution o f  light ions in the so-called ordered 
phase (the existence o f  such phases at low tem peratures 
is characteristic features o f  superion ic  conductors) .  In our 
case c,(c , ) are Pauli operators. They describe the process 

o f  annihilation (creation) o f  ion in position /  therefore 
-f- f

ni = Cj Cj is the occupation n um ber  o f  protons in this

position. In this case the model ( I )  is equivalent to the 
extended hard-core boson model,  i.e. the boson Hubbard 
model with repulsive in teraction between nearest 
neighbours and infinite on-site repulsion U  —> oo [24].

For the chain o f  N sites we introduce the many- 
particle states

I n \ ' n2 " '  n N  ^  (2)
The Hamiltonian matrix on the basis o f  these states 

is the matrix o f  the order  2 4 * 2 X. This matrix is 
diagonalized numerically

U XH U  = Η  = I A „ X P P , (3)
P

where λρ are e igenvalues o f  the Hamiltonian, X pp are 
Hubbard operators. The same transformation is applied 
to the creation and annihilat ion operators

U ~ ]CjU  =  Σ Α '  X Pq  , U ~ ]c 1 ~ U ~ Z A ' r* X rs  (4) 
РЯ rs  ‘

We construct single-particle Green's

function G j j  = ( ic 'i  I c f  , that contains information

about single-particle energy  spectrum o f  the system. For 
Pauli creation and annihilation operators this Green's 
function can be constructed in two ways, i.e. com m utator  
Green's function

( ( c V( 0 | C/V ) ) ) (C) -  - / © ( /  - (/ ' )]> (5)

and anticom m utator G reen 's  function

( ( C/(0 1  c l  ( -  - / © ( /  -/')<{<?,■(/), c l  ( / ’)}>. (6)

Imaginary part o f  these G reen 's  functions are the 
single-particle spectral densities

1 N
p{(o) = - ... . Σ !m

π Ν  j ~  1 'J 1 J ω + ιε

I N
Σ  Im

π Ν  j ~ \

- β λ . ~βλα

Σ Α J J - η β

Z  p q  РЧ pC* ω - ( λ η  - λ ρ )  + ί ε
(7)

- ~ β χ ρ
where Z  -■ Z e  . Spectral densities in (7), obtained 

P
from com m utator  η  = 1 (5) and an ticom m utator  η  = -  I 

(6) Green's functions respectively, exhibit discrete 
structure. They consist o f  som e num ber δ  -peaks due to 
the finite size o f  a c luster (in our calculations the value 
N = 10 was taken). Therefore we apply the periodic 

boundary conditions to the cluster and in troduce small 
parameter A to broaden the S  -peaks according to

1 Δ
Lorentz distribution δ { ω )  - > ------ γ ......·»-

π  ω + Δ

III. Ion spectral densities and diagram of 
states

We calculated the spectral density (7) in a wide 
range o f  values o f  the short-range interaction between the 
ions for different values o f  tem pera ture  and chemical

potential. Experim ental studies o f  som e specific crystals 
[18, 25], and quantum -chem ica l calculations [19] make it 
possible to estim ate the value o f  the correlation constant 
V  =  3000 ... 10000 c m '1, and the value o f  the transfer 

param eter t = 40 ... 2500 cm ’1. This show s that in real 
systems there is a s trong  correlation between ions, which 
has a significant impact on the structure and energy 
spectrum o f  the system. In our work we have chosen: 
V / /  = 0 ,1 , . . .6 .  In the following, we relate all energy 

parameter, including к ' Г , to the hopping 
param eter t , which is taken as the energy unit.

A nalyzing the shape and topo logy  o f  the calculated 
frequency- dependent spectral densities at different 
values o f  param eters  o f  the model we built the 
corresponding  state diagram. When constructing 
diagrams we have based on the discussed above features 
o f  the spectral density  in a one  or another phase (see the 
first chapter).

When the m odula ting  field A  is present, the 
neighboring positions b ecom e nonequivalent and lattice

is divided into tw o sublatt ices with the different ion 
occupancy. M odulating  field extends C D W - phase 
region, whereas the SF phase region decreases. Here we 
present the phase d iagram s at T  = 0 . Figure 2 show s the 
phase diagrams depend ing  on the value o f  short-range 
interactions betw een ions V  and values o t  m odulating  
field A . It is show n that in the case o f  the ( μ 1, V) diagram 
the line o f  coexistance o f  SF and MI phases is straight 
(the value o f  the chemical potential at which the phase 

transition take place is proportional to V ). Unlike the 
previous case, in the (,u' ,A)  d iagram the line that 
separates the C D W  and SF phase is straight. 
For convenience w e use the notation  μ '  = μ  -  V .

The gap in the spectrum  o f  C D W  phase increases 
with the growth o f  both param eters  V  and A.  Expansion 
o f  the gap in the spectrum with increasing V was 
obtained in previous studies, but this was done in the 
case o f  Fermi statistics, ie, for the spinless-fermion 
model [10, 26]. As a whole, the width o f  the region o f  
C D W  phase increases with increasing m agnitude o f  the 
short-range interaction V as well as the value o f  the 
m odulating  field A . When V = 0 its width is directly 
proportional to the strenght o f  m odula ting  field A (the 
lines separating the C D W  and SF phases are of the form: 
μ '  = + A and μ ' = - A ) .  In this regard, the d iagram in

Figure 2 for V = 0 co incides with the exact d iagram 
obtained analytically for the one-dim ensional case (see

[27]), where only the case V = 0 was considered. The 
exact analytical solution in this case  was possible (the 
Jo rdan-W igner  transform ation  that transformes the hard ­
core boson H amiltonian  into the non-in teracting spinless- 
fermion Hamiltonian for one-dim ensional systems was 
used |28]).  S imilar studies were perform ed in the [12].

Figure 3 show s the calculated com m uta to r  spectral 
density  for som e values o f  μ \  which is related to 

dif ferent phases at 7’ = 0 .  The level o f  chemical 
potential is placed in the ω -  0 point. The mean num ber 
n  for a given μ  w a s  calculated  accord ing  to the spectral

ρ ,Λ ω )ά ω  .
theorem  n = j — -Λ—-------, w here p a - is the

-  e +1
anticom m utator spectral density (density o f  states).

Figure 3 (c) refers to the C D W  phase, 3 (b) - to the 
SF phase, w hen at ω = 0 negative branch o f  com m utator 
spectral density  merges into positive branch with no gaps 
between them. Figure 3 (a) corresponds the Ml phase. 
Here chemical potential is placed below the bottom of 
the lower subband; co m m uta to r  spectral density has only 
positive branch. We have shown that at 7’ = 0 the C D W  
phase is realized only in the case o f  hall-

fill ing(/7 = 1/ 2 ) , and exists only in the p o i n t / / ’ - 0

when V = 0 and A -  0 .  When anybody o f  these 
param eters is different from zero, the region o f  C D W

CDW

Fig. 2. Diagrams o f  state  o f  one-dimensional ionic conductor in the ( μ 1, V) and ( μ 1,A)  plains ( r  -  o ) .
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Fig. 3. C o m m u ta to r  s ingle-particle spectral density o f  one-d im ensional ionic conduc to r  for different states at 7’ -  0 , 
V = 4 ,  A -  1 , / =  1 , Δ = 0 ,2 5  . The level o f  the chemical potential coincides with the point ω = 0 .
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Fig. 4. Closing o f  the gap  in the spectrum o f  one-dim ensional ionic conduc tor  with the increase o f  temperature. 
The case o f  half-fill ing ( n  = 1 / 2 ) ;  / / ’ = 0 ,  K = 4 ,  Λ = 1 , / =  I . The  level o f  the 

chemical potential co incides with the point o f  ω = 0 .

phase becomes finite (in the / / '  coordinates); for

example, when K = 4 ,  /< = 0 ,  we obtain:
-1 ,8  < μ '  < 1,8

At T  Φ 0 ,  with increasing tem pera ture  C D W  phase 
is eroded. We observe the effect o f  thermal transfer o f  
the insulator- conductor type ( the analogue o f  the so- 
called Mott t r a n s i t io n ).

The possibility o f  such an effect for objects that are 
studied in this work was show n in [29] and confirmed by 
numerical calculations [26] for the case when the 
particles are subjected to Fermi statistics.  T he  effect can 
be illustrated by tem perature  changes  o f  the single­
particle an ticomm utator spectral density  (density o f  
states ) (see Figure 4), calculated based on the formula

(7). The gap in the spectrum ( p a  = o ) , which occurs at

7 = 0  at h a lf  filling is associated with the charge- 
ordered state. This is due to the repulsive short-range 
interactions between the particles, which forms such 
type o f  the ground state o f  the system. At T  *  0 
gap gradually closes.

Conclusions

The structure o f  the energy spectrum o f  one­
dimensional ionic conductor is de term ined by the 
interaction between the ions, their concentration  and

temperature. It is shown by the exact diagonal ization 
method that at T  = 0 the short-range repulsive 
interaction between ions leads to the split ting o f  the 
energy spectrum o f  one-d im ensional ionic conductor and 
the appearance o f  the gap in the spectrum at the ionic 
concentration  /7 = 1 / 2 .  At 7’ # 0  a gap  disappears 
gradually  with increasing tem perature .  At T  = 0 the 
C D W  phase is present only in a h a l f  filled state. The 
width o f  the C D W  phase region (as function o f  / J )  

increases with the increase o f  m agnitude o f  the short- 
range interaction V  and the value o f  the m odulating  
field A ( the latter can be associated  with an internal 
field arising from the long-range interactions). The gap in 
the spectrum o f  this phase also increases with increasing 
values o f  V  and A . A na lyz ing  the single-particle

spectral density p c (a>), calculated numerically  for the

one-dimensional case, we obtain the boundaries  o f  CDW . 
SF, Ml phase regions at 7' = 0 for dif ferent values o f  
short-range interaction param eter  and m odulating  field.
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Ф азові діаграми іонного провідника
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Досліджено рівноважні стани одновимірного іонного провідника на основі граткової моделі в якій 
іони трактуються як частинки Паулі. Методом точної діагоналізанії розраховано частотну залежність 
одночастинкових спектральних іуетин для скінченних іонних ланцюжків. Иа основі аналізу них спектрів 
отримано діаграми станів та встановлено області існування різних фаз.
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,  У " ^ - ‘ижечні діелектричного континууму методом функцій І ріпа досліджено вплив просторовою 
оомежсппя та взаємодії з оптичними фононами па величин) енергії полярону у квантовій ямі скінченної 
і либини. На прикладі наноплівки плоскої наногетероетруктури з квантовою ямою на основі подвійного 
іетеронереходу АІд(іа,,vAs/(iaAs. обчислено енергії зв'язку електронного й діркового поляронів при 
різних значеннях и товщини та різних концентраціях (л) бар'єрного матеріа-iv. Показано, що зміна х 
впливає на енергію зв'язку полярон) в ультратонких (до 50 нм) плівках, д е ' ї ї  значення формується 
переважно взаємодією носія з інтерфейсними фононами.
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Вступ

Розвиток технологій  одерж ан ня  надзвичайно 
тонких шарів контактую чих кристалів  дав  
можливість створення низьковим ірних
напівпровідникових структур , а на їх основі -  
ш видкодію чих транзисторів .  електрооптичних 
перемикачів, приймачів  і дж ерел  випроміню вання , а 
також приладів сп інтропіки  [ 1-6}.

Поява таких структур  викликала активні 
дослідження їх властивостей , що привело до
створення новітніх еф ективних  теоретичних  моделей, 
які поясню ю ть сп остереж увані або п рогнозую ть  нові 
явища, п ов 'язані з особли востям и  руху кваз ічастинок 
та їх взаємодії, сп ричин ен их  наявністю  просторових 
обмежень [7-15].

Серед напівпровідникових сполук. які
дослідж ую ться  на предмет їх придатності для
створення н аногетероструктур  з потрібними
властивостями, гетеронерехід  A lvGa, ,A s/G aA s є 
найвідомішим. Проте до  цих пір зберігається  стійкий 
інтерес до  поглибленого  вивчення фізичних 
властивостей низьковим ірних наносистем на його 
основі [16-18] та  їх використання д і я  створення 
новітніх електронних, оптоелектронних. 
квантовооптичних і т.п. приладів  ] 19-24]. Зокрема, 
встановлено мож ливість  тю нінгу  енергетичного  
спектра 21І)-електронів у квантових ямах (К Я ) G aA s з 
бар ’єрними ш арами AlvG a | .vAs. Такий тю нінг  може 
бути використаний, наприклад, для створення

квантових каскадних лазер ів  або ф отодстекторів  [25], 
а забезпечити його м ож на ш ляхом  зміни товщ ини  або 
висоти б а р ’єра [26]. яка визначається складом 
б а р ’єрного матеріалу. З огляду  на не виглядає 
актуальною  задача досл ідж енн я  змін енергетичних 
спектрів  кваз ічастинок у плоских
наногетероструктурах  з оди н о ч н о ю  КЯ -  наноплівках 
(Н П ) зі змінами їх т о вщ ин и  та складу б а р ’єрного 
матеріалу.

Георетичні засади  і м етод  теоретичного  
досл ідж ення  впливу просторових о бм еж ен ь  та 
еф ективності взаєм одії  електронних  станів  з 
поляризац ійними  оп ти ч н и м и  коливаннями на 
енергію  осн овн ого  ен ергети чн о го  рівня електрона у 
Н ІІ  висвітлено у роботах  [14. 15]. На його основі 
м ож на здійснити р озрахун ок  ен ергети чн ого  спектра 
електрона у НІ І р ізно ї  товщ ин и . Концентраційні 
залежності ен ерг і ї  електрона  у НІІ 
AlAG a i  ,A s/G aA s/A lvG a | . ,A s  не досл ідж увалися.

У цій статті н аведено  результати  розрахунку 
залеж ності енергі ї  о с н о в н о ю  стану електрона та 
Дірки у своїх КЯ від товщ ин и  а  НП 
А1, 0  а і. ,  A s/G a A s/А IVG а i ,v A s з р ізною  концентрацією  
алю м ін ію  х  в б а р 'є р н о м у  середовищі. 
П роаналізовано  залеж ност і від указаних параметрів 
парціальних внесків  станів  з дискретно ї  та 
к онтинуально ї д ілян ок  спектра  у величину енергії 
з в ’язку полярону, утво рен о го  взаєм одією  носія з 
просторово  о бм еж ен им и  (L 0) у ям ном у  матеріалі і 
н ап івобм еж еним и  ( L I )  -  у б а р ’єрному, а також

інтерфейсними (І) поздовж н ім и  п оляризац ійним и  
оптичними ф ононами . П оказано ,  що для розрахунку  
енергії з в ’язку в ідпов ідного  полярону у НІ І 
товщ иною  понад 10 (5) нм необх ідно  враховувати  усі 
стани з дискр етно ї  та  континуальної частин 
енергетичного спектру  електр она  (д ірки),  а зм іна  
складу ба р ’єрного  матеріалу  впливає на її  величину в 
ультратонких (до 50 нм) плівках, де  н значення 
формується переваж но  взаєм одією  носія з 
інтерфейсними фононами.

І. Модель і метод розахунку

Розглядається електрон, що майже вільно 
рухається всередині КЯ, утвореної двом а  
послідовними гетеропереходам и  A lrGai_vAs/GaAs, 
розміщ еними у п лощ ин ах  z  = ±a /.2 декартової 
системи координат.

Сполуки G aA s та AIAs м аю ть  близькі значення 
періодів гратки йо (5,653 і 5,661 А, в ідповідно), а 
також діелектричних проникностей  єо (13,18 і 10,06) 
та (10,89 і 8,16) [27]. Це дає  підстави вважати 
гегероперехід н енапруж епим  і нехтувати його 
самополяризацією , а КЯ прямокутною . Значення 
енергії носія у станах з дискретно ї частини спектра 
визначається сп іввіднош енням

знаходиться  з рівняння

,.(Р )
(k і ) Е (р) + п

2 2 
h k

2m

1
ТО)

( 1)

де k  = ( к хЛ у)~  поперечна до  напрямку росту НП

компонента кваз іімпульсу, що визначає стан руху 
носія у площині НП, а т / >), тр{[) -  еф ективна маса 
електрона (р -  е)  або дірки (р = h),  в ідповідно, в 
ямному (0) чи б а р ’єрном у  (1) середовищ ах. Без 
урахування взаємодії з ф о н о н ам и  енергія носія на п-

му рівніі ( Е (пр ) ) у КЯ ск ін чен н о ї  глибини V'

±1 м
t g  ( о

2 т ір ) ї (п Р )

h ) = ±. т0 ) Е(рУГЛр с п
Д2)

де знак у правій частині вибирається залеж но  від 
симетрії  станів  — плю с у випадку  симетричних 
(непарні п) та м інус -  у ан тиси м етри чн их  (парні п). 
Глибина КЯ Vp, енергія  напівобмеж ених ф ононів  Ω Μ 
та значення е ф екти в н о ї  маси носія у б а р ’єрному 
середовищ і визначаю ться  концентрацією  алю м ін ію  х:

V„ = А п ■ (1.1 15х + 0 ,3 7 х  ) (еВ).

Ω ,

P _ Р

= 3 6 ,2 5  + 1,83 х + 17,12 х 

( І )

5,1 Іх^ (меВ),

т е = (0 ,0 6 7  + 0 , 0 8 3 х ) т е 

( 0 ,6 2  + 0 . 1 4 х ) т е ,( 1)
m h

де т с -  маса сп окою  електрона; A L. ~  0,6 і А/, ~  0,4.
Е лектрон-ф ононна  взаємодія  (Е Ф В ) змінює 

енергію  носія у КЯ. Для її  обчислення можна 
використати м етод  функцій  І рі на. Згідно із 
загальною  теорію  методу  [28], енергія електрона, що 
взаємодіє  з ф онон ам и , визначається  полюсом фур є- 
образу ф ункц ії  Ґріна

G ( k , E )  = [ E - E n ( k || ) - M ( k , E ) ]  ' ,  (3)

де k = ( k j _ , k z ) повний кваз іімпульс носія у стані

з енргією  E ( k )  = E n ( k j _ ) ,  а М ( к , Е )  -  масовий

оператор , який враховує вказану взаємодію.
За умови  слабкого  електрон-ф он онн ого  зв ’язку, 

що виконується у досл ідж уван их  наносистемах, 
м ож на використати  одн оф онон н е  наближення, 
подавши масовий оп ератор  у вигляді

F, І κ Λ(<,)(<ί ) |21 1 п
М ( к , Е ) =  Σ  ----------- Гг------- -— 7:: 7 + Σ  Σ  _ _ , ,  -  . „  ... s,

А , ^  Е  -  Е |  ) -  ї і д  (q  ̂  ) п>2 \ , q ^ E - F , n ( k ^ + q  І 2 д ( с / ^ )

2
1' 

, Л ( с ) .
Ч к г  < V > 1

+ i dk Σ  —
0 'A , q ±  E i - E ( k ±  + q ^  , k z ) - Q A ( q ^ )

(4)

Тут перший доданок  описує, взаємодію
оосновного  стану електр она  з ус ім а гілками фононів
(А -  індекс гілки) через стани  виклю чно о сновно ї
мінізони у КЯ, а другий т а  третій  -  за участі вищих
станів дискр етно ї  (d) і континуальної (с) частин

A ( d )  Л (с )  , 
спектра, в ідповідно; Fjn та  -  функції, що

описую ть ці взаємодії; q = ( c j j _ , q z ) і ^ д ( с ^ )

кваз іімпульс і енергія ф он о н а  [15].
М асовий  оп ератор  (4) записаний  для системи при 

абсол ю тном у  нулі, а том у  враховує  ЕФВ виключно з 
в іртуальними  ф ононам и , яка спричиняє зсув 
основного  стану в бік  малих енергій. Тоді величину

Е = E n ( k j_ )  +  M ( k , E )  м ож на вважати енергією

зв ’язаного  ел ек трон-ф он онн ого  стану (полярону). 
П о чи наю чи  відлік енергі ї  від дн а  найнижчої мінізони



вільного носія у КЯ, зн аходи м о  ен ерг ію  з в ’язк'у 
полярону

Δ = - M ( k j _  = 0, Е = Е , ) (5)

Згідно (4). енергія зв 'я зк у  полярону подається 
І і 5] у вигляді суми

Δ =  A l o  + A l , +  Λ! (6)

парціальних внесків Δ| о. Δ| і і Δ|, зумовлених 
взаємодією  з обм еж еним и  (1.0), н ап івобм еж еним и  
(L1) та інтерфейсними (І) ф ононами , в ідповідно.

Значення кожної з цих величин формується 
взаємодією  носія з ф ононами  через стани о сн овн о ї  та 
усіх вищих зон дискр етно ї  і конти н уальн о ї  частин 
спектра. Ф орм ули  для обчислення цих величин 
отримані у рамках метода функцій  Гріна і наведені в 
роботах 114, і 5].

Внески кожного  з указаних механізмів  Е Ф В  у 
величину енергі ї  з в ’язку полярону зм іню ю ться  зі 
зм іною  товщ ини  НІ1 і, очевидно, мож уть виявитися 
залеж ними від складу  б а р 'є р н о ю  середовищ а. 
Завдання цієї статті полягало у досл ідж енн і такої

с)

р ис. 1. Залежність енергії мінірівнів електрона (е ) та дірки (h) у КЯ від товщини НП 
Ga,.,.AIrAs/GaAs/Gai.vAlrAs (Λ* -  кількість шарів GaAs) при значеннях концентраціїх: а) -  0,2; Ь) -  0,3; с) -  0,4.

залежності у HI I G aA s в б ар 'є р н о м у  середовищ і 
Al.vG a UvAs.

II. Результати розахунку

Конкретні розрахунки  зд ійснено  для НП A lvGa,_ 
v A s/G a A s/ А І_( G а і ,Λ A s при низьких температурах 
(формально, при Т - 0  К) і значеннях  ,ν, рівних 0,2;

0,3 та 0,4. Результати  розрахунків  залеж ності енергії 
носія від т о вщ ин и  НП а =  Ναα (Ν  -  к ількість шарів 
G aA s у НП), св ідчать , що при ї ї  зб ільш енні енергії 
рівнів розм ірного  квантування у КЯ зм ен ш ую ться ,  а 
їх кількість -  зростає  (рис. 1). При а < 20 нм (N  < 35) 
для електрона  та а < 10 нм (N  < 17) -  для дірки, зі 
зб ільш енням  х  к ількість рівнів у КЯ та значення їх 
енергі ї суттєво  зростаю ть. Це пояснюється  тим, що 
при зб ільш енні х  зростає  глибина КЯ та зменш ується

10 20 30 40 50
a, nm

АІ(12̂ ао „As/(jaAs/’A lo 2()aw

©
10 20 30 40 50s

а , nm

M 0 Ga(iHAs/GaA s/AI() ,u a 0xAs

i/, nm

, ®i
10 20 30 40 50

a, nm

C)

Рис. 2. Залеж ність  від т о вщ ин и  НП а  парціального внеску Δ ω , викликаного  взаємодією  з обмеженими 
ф ононам и , при значеннях  к он ц ен трац і їх: а) -  0,2; Ь) -  0,3; с) 0,4.



Рис. 3. Характер змін внеску континуальних станів  у величину парціального внеску Δ ω , викликаного 
взаємодією  з обм еж ен им и  ф ононами  при змінах товщ ини  НП а  та к о н ц е н т р ац і їх.

Рис. 4. Х арак іер  змін внеску станів  дискретної частими спектра у величину парціального  внеску Δ| 0, 
викликаного взаєм одією  з обм еж ен им и  ф ононами  гіри змінах товщ ини  НП а та  к о н ц ен т р ац і їх.

енергія носія в бар єрном у середовищ і внаслідок 
зб ільшення його еф ективно ї маси.

Залежність енергії рівнів електрона у КЯ від 
величини х  стає істотно сл аб ш ою  у НГ1 товщ иною  
понад 34 нм (Ν  > 60) внаслідок послаблення виливу 
б ар 'єрн ого  середовищ а на його стан у ямному 
матеріалі.  Для дірки це настає значно раніше -  при 
а >  17 нм (/V > 30).

Залежності від товщ ини НП парціального внеску 
Δ | 0, викликаного взаємодією  електрона  і дірки з 
обмеженими фононами, а також  зміни його 
складових, зумовлених Е Ф В  за участі тільки 
основного стану (A(‘V) та усіма станами дискретної 
(Δ* *) і континуальної (Δ*1*) частин енергетичного 
спектра носія у в ідповідній КЯ показані на рис. 2.

Видно, що ця взаємодія спричиняє  зм іщ ення дна 
ОСНОВНОЇ М ІН ІЗОНИ у бік менш их енергій. В несок Δ (ίν  
у енергію  з в ’язку електронного  полярону є 
домінуючим при а < 20 нм (д іркового  -  при а <  10 
нм); величина його стрімко зростає при збільшенні 
товщ ини НП приблизно д о  15 (7,5) нм, а потім 
повільно зменшується. Ш видкість  зростання внеску 
Δ1 і' т и м  більша, чим більш а концентрація  л\ Така 
його поведінка пояснюється  явною  залеж ністю  
функції з в ’язку електрона з LO-ф ононами  від а [14] 
та, неявною -  від х (через зміну квазіімпульсу 
електрона, величина якого залеж ить від енергії 
основного рівня).

Взаємодія з LO-ф ононам и  за участі збуджених 
станів  дискретно ї частини спектра електрона (дірки) 
приводить до зростання енергі ї  зв 'я зк у  полярону тим 
більшого, чим б ільш а товщ ин а І1П. Гак, при а > 50 
нм сумарний внесок станів  ди скретно ї частини 
електронного  спектра А и/> п еревищ ує внесок від 
станів  о сновно ї мінізони Δ (ί/| ’. За однаково ї ширини 
КЯ електрона і дірки, густина станів останньої 
більша, том у  для дірки  нерівність Δ(</) ■> A u\ '  
виконується раніше -  при а > 25 нм.

Величина Δ(</), як і також  зростає при
зб ільшенні товщ ини  НП і тим швидш е, чим більша 
концентрація  розчину A lvG a , , (As. Це пояснюється 
залеж ністю  від х  як  значень енергій  м і н і р і в н і в у КЯ. 
так  і їх кількості.

Зі зб ільш енням  т овщ и н и  НП зростає також і 
вплив станів  конти н уальн о ї  частини енергетичного 
спектра носія у КЯ. У НП т овщ и н ою  понад 10 (5) нм 

(с)
IX внесок A yLQ у енергію  електронного  (діркового) 

полярону становить 15-25% величини  Δ (</); разом з 

внеском станів  д и ск р етн о ї  частини  спектра A ^ j ,  він 

ф орм ує  величину

Δ 1.0 = Δ ί.0  + a l o ·
Отже, парціальний внесок у величину енергії 

полярону, зум овлени й  взаєм одією  носія з 
обм еж еним и ф ононам и , є м онотонною , нелінійно

зростаю чою  ф ункц ією  т о вщ и н и  НІ1. Ш видкість  
зростання цієї ф ункц ії  н айб ільш а в області а < 20 нм 
для електрона {а < 10 нм — для дірки),  а и залеж ність  
від концентрації х  — нем онотонна .  Зб ільш ення х

приводить до зростання величини  А 'Й  (рис. 2);

парціальний внесок конти н уальн и х  станів  при цьому 
зменш ується  (рис. 3). Як наслідок, при зб ільш енні х  
сумарна величина п арціального  внеску взаємодії 
електрона (дірки) з обм еж ен и м и  ф ононам и  у плівках 
товщ иною  до 10 (5) нм зростає, а при б ільш их

а)

й, nm

б)

товщ инах -  зм ен ш ується  (рис. 2, рис. 4). У НП 
товщ ин ою  понад 50 нм величина  Δ|_ο перестає бути 
чутливою  до  зміни  х  і виходить  на насичення, 
наближ аю чись  при а >  100 нм до  значення 2,9 меВ 
(8,8 меВ), характерного  для енергі ї  електронного  
(д іркового) полярону у масивном у  кристалі GaAs.

Вплив зміни то вщ и н и  НП та складу бар ’єрного 
матеріалу на величину парціальних внесків, 
викликаних взаєм одією  електрона (дірки) з 
нап івобмеж еними та інтерф ейсними ф ононами, 
природно, може спостерігатися  в інтервалі товщ ин до

і), nm

а , nm

с>
Рис. 5. Залеж ність  від то вщ ин и  НП а парціальних внесків  (Δ 1Λ, Δ Μ, Δ,) та  сум арн ого  значення енергії 

полярону (Δ) при значеннях  к о н ц ен тр ац і їх: а) ~ 0,2; Ь) -  0,3; с) -  0,4.



5 (2.5) і 60 (ЗО) нм. в ідповідно (рис. 5).
Хвильова функція о сн овн о го  стану носія у КЯ 

симетрична, тому він взаємодіє· т ільки  з 
симетричною  гілкою 1-фононів. Взаємодія  з ними 
через стани в и т и х  мінізон дискретно ї  частини

( d , )
спектра дає внесок, що не перевищ ує 5%  від Δ] , а

внесок станів к онтинуально ї частини спектра 
нехтовно малий. Зб ільш ення  концентрації  алю м ін ію  
в бар ’єрному середовищ і посилю є взаєм одію  з 
І-фононами внаслідок зростання  їх ен ергі ї  та 
величини ф ункції  ел ектро н-ф о н онн о го  з в ’язку, 
оскільки при цьому зб ільш ується  р ізниця між 
величинами д іелектричних проникностей  ям ного  та 
бар’єрного середовищ.

Величина Δ/.ι також  ф орм ується  взаєм одією  
напівобмежених ф ононів  зі станами  о сновно ї 
мінізони; сумарний внесок м іжзонних взаємодій  за 
участі вищих станів  ди ск ретн о ї  частини спектра 

( d , )
малий порівняно з Δ j j , а через континуальні стани

(c) ( d i )
(А| j ) -· не перевищує 1% від Δ [ | .

Величини Δ| і Δ/ι стр ім ко  зм енш ую ться  при 
зростанні товщ ини НП. При цьому залеж ність  від а 
величини Δ/.ι, на в ідміну від Δ|, виявляється 
монотонно спадною , а її  початкові значення -  значно 
менші, аніж у Δ|. На відміну від Δ| та  Δ|,0, внесок L I-  
фононів зменш ується  при зб ільш енні концентрації  х.
Це пояснюється зростанням глибини КЯ і 
відповідним зменш енням  ймовірності проникнення у
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Вступ

Вивченню  властивостей поверхні силіц ію  та 
особливостям перебігу реакції  її окиснення 
молекулярним киснем присвячена велика кількість 
робіт [1-4], оскільки саме ам ор ф н и й  д іоксид  силіцію, 
що при цьому утворю ється,  є важливим 
функціональним елементом  більшості
м ікроелектронних пристроїв. Дані щ одо енергетики 
реакції окиснення поверхні кристал ічного  силіцію  
отримані як експериментально, так  і розраховані 
теоретично, дозволяю ть  оптимізувати  технологічні 
схеми вирощ ування плівок SiO, ( 0 , 5 < х < 2 ) .  Також  
ця реакція відіграє виріш альну роль при вивченні 
механізмів і ш видкостей  в заєм одії  індивідуальних 
молекул газової фази з твердот ілою  поверхнею 
напівпровідників  та металів, оскільки її  можна 
вважати модельною . Тільки результати  детального 
дослідження окремих стадій тако ї взаємодії на 
атомному рівні (фізична адсорбція , хемосорбція, 
дисоціація, дифузія  і десорбція) м ож уть  скласти 
наукове підгрунтя практичного використання реакцій 
за участю  атомів твердотільної підкладинки. За 
останній час накопчено особливо  великий масив 
експериментальних даних відносно просторової 
структури адсорбційних комплексів  (АК) 
молекулярного та атомарного  кисню на поверхні 
силіцію [1-4]. С еред  них чільне місце займ аю ть  дані 
14 - спектроскопії ,  за д о п о м огою  яких мож на 
отримати тільки частоти нормальних коливань та їх 
інтенсивності. 'Трактування одерж аних результатів  із 
залученням відомостей відносно форми нормальних

коливань передбачає використання певних моделей 
АК. Значну д о п о м огу  в інтерпретації  ІЧ-спектрів, яка 
дозволяє зробити б ільш -м ен ш  однозначні висновки 
щ одо структури А К  м ож уть  надати квантово-хімічні 
розрахунки високого рівня. К вантова хімія відкриває 
нові мож ливості вивчення х ім ічних реакцій на 
поверхні твердого  тіла, оскільки за допом огою  
відповідних розрахунків  м ож на визначити  переважну 
б ільш ість  параметрів  їх механізму, серед  яких чільне 
місце маю ть дані в ідносно хім ічного  оточення 
адсорбованих молекул та продуктів  їх перетворення 
на поверхні твердого  тіла та  в його о б ’ємній фазі. 
О собл иво ї  уваги засл угову ю ть  пояснення щодо 
причин і величин зсувів  характерних частот  коливань 
атомів  в залеж ності від х ім ічного  оточення, для чого 
не достатньо  лиш е якісних судж ень, а потрібен 
теоретичний  розрахун ок  ф орми  нормальних 
коливань і їх частот.

І. Методи

Частоти н орм альних  коливань  АК молекули 0 2 
на грані S i ( l l l )  були  розраховані методом теорії 
ф ункц іоналу  густини [5] в розш и рен ом у  базисі 6- 
31G ** із залученням  обм інно-кореляційного  
ф ункц іоналу  B 3L Y P  [6] з використанням 
п рограм ного  модуля PC G A M E S S  [7].

Грань S i ( l l l )  м од ел ю валась  кластером Si26H24 
(кластер  111, рис. І б),  який містив 6 поверхневих 
три ко ор д ин овани х  атомів  кремнію. А том и водню 
вводились по п ериф ер ії  кластера, яка межує з

о б ’єм н ою  ф азою  кристал ічного  кремнію, для 
врахування крайових ефектів. Розмір кластера 111 
вибраний таким чином, щ об на його поверхні мож на 
було розташувати чотири м олекули  кисню  незалежно 
від взаємної орієнтації  їх  м іж ’ядерних осей, що 
дозволяє частково врахувати  мож ливі латеральні 
взаємодії.

Квадрати частот н ормальних коливань 
розраховувались як власні значення  мас-зваж еного  
гесіана кластерів, що м од елю ю ть  рівноважні 
конфігурації АК. В ідсутність  в ід ’ємних власних 
значень гесіана св ідчила про те, що знайдені 
рівноважні конфігурації адсорб ц ій ни х  комплексів  
дійсно в ідповідали л о к альн и м  мінімумам на 
багатовимірній  поверхні п отенц іал ьн о ї  енергії,  а  не 
перехідним станам. П ерш і шість значень 
розрахованих частот  д уж е  близькі нулю і 
характеризую ть поступальні і коливальні рухи 
комплексів  як цілого. Власні вектори матриці Гесса 
даю ть даю ть коефіцієнти розкладу  амплітуд 
нормальних коливань атомів  по їх декаргових  
зміщ еннях з р івноваж них полож ень, що дозволяє 
відносити коливання до  того  чи іншого типу. 
Точність розрахунку потенц іально ї енергі ї кластера 
складала І О'6 ат.од., а -  декартових  координат -  
10'4 ат.од. П евна похибка при розрахунках  частот 
коливань обум овлен а  гармон ічним наближ енням  і не 
пов’язана з недоліками квантовохім ічних методів.

П роаналізовані та описані лиш е  ті частоти та 
форми нормальних коливань, в яких приймали  участь 
молекула або атоми кисню. Був задіяний коефіцієнт 
масштабування теоретично  обчи слен и х  частот, який 
зазвичай використовується  при розрахунках  в 
гармонічному наближ енні частот нормальних 
коливань методом Т Ф Г  з обмінно-кореляційним 
функціоналом B 3EY P, вели чин а  якого дорівню є 0,94. 
Т очність визначення частот  при цьому складає, 
згідно л ітературних даних, 10 %  [8].

II. Результати та їх обговорення

На рис. 1, а  п редставлено  коливальний спектр 
кластера S 126H24 (м одель  грані Si(l 11)) (рис. 1, б). На 
ньому присутні дек ілька  інтенсивних смуг в області 
від 1900 до 2200 с м '1, що відносяться до  валентних 
коливань з в ’язків = Si Н та = S i-H ,  поява яких 
зум овлена  наявністю  псевдоатомів  водню  по 
периф ерії  кластера. С лід  відмітити, що на поверхні 
чистого силіц ію  групи Ξ S i-H  відсутні, але вони 
наявні в реальних зразках, що використовую ться  в 
м ікроелектроніц і,  і проявляю ться  через смугу при 
частоті 2105 с м '1 в експери м ен тальни х  ІЧ-спектрах

[9].
Д еф ормац ійні коливання атомів  в триатом ном у 

фрагменті H - S i - H  п ородж ую ть  смугу при 900 см ' , а 
також  декілька  см уг  в інтервалі від 600 до 750 см 
(рис. 1 а). С мугам цих теорети чн о  розрахованих 
частот  мож на співставляти  смуги при частотах 630 і 
875 с м '1 зафіксовані в ек спери м ен тально  отриманих 
ІЧ-спектрах [10 -1 2 ]  для зрощ ення  пластин силіцію. 
Така в ідповідність між теоретично  отрим аним и  як по 
формі, так  і по частотам коливань і наявними в 
л ітературі досл ідним и  даними св ідчить про 
придатність  застосованого  в роботі наближення 
розрахунку  ІЧ-спектрів.

В подальш ому, при аналізі коливальних спектрів 
адсорбційних  комплексів  кисню  на поверхні 
кристалічного силіц ію  обговорення  природи смуг  в 
області від 1850 до 2200 с м '1 проводитись не буде.

В ек спери м ен тальном у  1Ч-спектрі [13], 
отри м аном у  при невеликом у парціальному тискові 
СЬ для системи «поверхня силіц ію  + молекулярний 
кисень», заф іксована  смуга  в області 780 см і яка 
відсутня у в ідпов ідному спектрі чистої грані Si( l 11). 
тобто ї ї  м о ж на  в іднести до  валентного  коливання 
молекулярно  адсорбованого  кисню.

В теоретично  розрахованом у коливальному 
спектрі кластера 11 ІЮ г (рис. 2, а)  присутня смуга з 
частотою  756 см ’1, яка в ідповідає валентному 
к оливанню  атомів  п одовж еного  О  О з в ’язку

Валентні коливання -  Si -H

«зо

.3*5
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Валентні коливання =  S i - H  
Деформаційні 
коливання кутів 
=Si-H2

Частота, см'

Рис. 1. Т еоретично розрахований  коливальний спектр кластера  S i26H24, який моделю є грань Si( l 11).
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Рис. 3. Коливальний спектр  top-top кластера, який м оделю є комплекс, що ут ворю ється  на грані S і(111) при
дисоціативній  адсорбції  молекули кисню.

(R = 0,154 нм) в той час, як згідно 
експериментальним даним, в ізольованій молекулі 0 2 
(R = 0,121 нм) вона дор івн ю є 1580 с м '1, а в

ізольованому аніоні О , (R =  0,134) -  1089 с м '1 [15].

Досить низька частота  валентного 0 - 0  
коливання в А К  111 * 0 2 мож е бути пояснена 
тридентатною  координацією  молекули кисню 
поверхневими атомами силіц ію  грані S i ( l l l )  (див. 
рис. 2, б). Це корелює з видовж енням з в ’язку, що

розглядається в поверхневом у  комплексі.
В теоретично розрахованом у  1Ч-сиектрі top-top 

комплекса (рис. 3), для якого характерна наявність 
двох  атомів  кисню , приєднаних до різних 
поверхневих атомів  силіц ію , з ’являється смуга, яка 
в ідповідає аси н хр он н ом у  (934 с м '1) та  синхронному 
(939 с м '1) валентним коливанням  атомів, з в ’язків Si 
О  орієнтованих п ерпен ди кулярн о  грані Si(l 11).

18-
Синхронне та асинхронне 

16: валентні коливання зв'язків
14- = Si—О

800 1 000 
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1 200

В а л е н т н е  к о л и в а н н я  
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з в ' я з к у
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А синхронне  
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Як видно з рис. З ці частоти узгодж ую ться  з 
експериментальними  дан и м и . Вони значно  нижчі 
частоти валентного коливання у двоатомній  
ізольованій Si—О  молекулі (1241 см 1 [14]), що
пояснюється три ден татн ою  координацією
поверхневих атомів  си ліц ію  атомами  Si о б ’ємної

фази кристал ічної гратки. А наліз  форм коливань 
показав, що осн овн ий  внесок  в кожне з цих коливань 
(95 % ) вносить зм іна  довж ини  = Si О  зв 'я зк у  з 
н евеликою  поправкою  (5 % ) на деф орм ац ію  
валентних кутів О —Si—Si. В top-top комплексі обидва

А нтисим етричне  
1044 с м '1 (експ. 1131 с м '1 [15]) 

Рис. 4. К оливальний  спектр top-ins кластера, який утворю ється  при впровадж енні одного
атома кисню у з в ’язок Si—Si.

С им етричне  
916 с м '1 (експ. 990 с м '1 [15])
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А нти сим етричне  
1125 с м '1 (експ. 1106 с м '1 [13, 15, 16])

Рис. 5. К оливальни й  спектр ins-ins кластера, який утворю ється  при впровадж енні двох
атомів кисню у з в ‘язки S i-S i .

С им етр ич не  
1050 с м '1 (слабе і в експерименті не 

проявляється)

Валентні коливання зв 'язк ів  Si—О: 
си м етричн е  та антисиметричне
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Рис. 6. Коливальний спектр  кластера 11 l* S i0 4

атоми кисню знаходяться в о дн аковом у  х ім ічному 
оточенні. В ins-top комплексі один із атомів  кисню  -  
вбудований в Si Si з в ’язок, а другий  знаходиться  top- 
положенні, що і приводить до  досить характерної 
різниці між симетричним (916 с м 1) та 
антисиметричним (1044 с м '1) валентними 
коливаннями в триатом ном у  фрагм енті O - S i - O  
(рис. 4), який наявний в останній  структурі.  Ця 
різниця сягає 128 с м '1, що істотно п еревищ ує типову 
аналогічну різницю  для ізольованих силіц ійвмісних 
молекул. А нтисим етричне валентне коливання на 
98 %  обум овлено зміною  довж ин и  = Si- Ο  з в ’язку.

Пік, який відповідає си м етричн ом у  коливанню  в 
триатомному фрагменті O - S i - O  майж е повністю 
перекривається смугою  деф орм ац ій н их  коливань 
кутів Н—Si—11, які, як зазначалось  вище, обумовлені 
наявністю в ins-top кластері введених по його 
периферії атомів водню.

Для структури, що утворю ється  на наступній 
стадіі, коли обидва атоми кисню  вбудовую ться  в 
зв 'язки  Si—Si і формується  відносно локалізована 
ст р у к ту рн а  S i 0 2 о ди н иц я ,  в ід р ізн яю т ь ся  не л и ш е  
частоти  д е ф о р м а ц ій н и х  O - S i - O  коливань в цьому 
фрагменті, але і їх інтенсивності (рис. 5).

Так, наприклад, інтенсивність симетричного  
деф ормаційного  коливання становить 1,8 відн. од. в 
той час як інтенсивність антисим етричного  
деф ормаційного  коливання дорівню є майж е 5 відн. 
од. Смуги цих коливань не перекриваю ться  смутами 
деформаційних коливань кутів H - S i - H ,  але як 
зазначено в [13], симетричне коливання в 
експерименті не проявляється, тобто не є 14- 
активним. В [13], згідно даних, отри м ани х  з

використанням ізотопу О, коливання з частотою 
І 106 см ’1 класифіковано як антисиметричне.

Для кластера, який в ідтворю є наявність [S i0 4]4 
угруповування  в п оверхневом у шарі грані S i ( l l l ) ,  
розрахований ІЧ-спектр містить три  частоти 883, 954 
і 997 с м '1 (рис. 6), які п о в ’язані з коливаннями атомів 
кисню. П ерш е нормальне  коливання (883 с м '1) 
в ідноситься до  валентного  коливання атомів одного 
із Si- Ο  з в ’язків, атом кисню  якого  направлений в 
о б ’ємну фазу  кластера, з досить  суттєвим внесенням 
(до 40 % ) деф орм ац ій н их  змін  кутів O - S i - O  
спотвореного  5 і 0 4-тетраедра. В ідповідний пік в 
теоретично розрахованом у коливальному спектрі 
повністю перекривається  см угою  деф ормац ійних 
коливань кутів = S iH 2. С м уга  954  с м '1 є наслідком 
валентного  коливання другого  Si- Ο  з в ’язку також з 
суттєвим внеском (до 25 % ) деф орм ац ій н их  коливань 
кутів O -S i  О. І нарешті частота 997 с м '1 відповідає 
антисим етричним  валентним коливанням в S iO ? 
фрагменті. В становлено, що в останніх двох 
н ормальних коливаннях прийм аю ть  участь  лиш е 
поверхневі атоми кисню.

Експериментальні дані в ідносно ІЧ-спектру 
п оверхневих комплексів, типу  111 *S i0 4, в літературі 
відсутні. Але є дані розрахунків  [9] для деяких 
модельних кластерів, виконаних в наближенні Т Ф Г  
(B 3LY P), які св ідчать про наявність коливань в 
інтервалі від 800 до 1000 с м '1, що мож уть бути 
інтерпретовані як коливання атомів тетраедра, який 
складається  із атом а силіцію , координованого 
чотирма атомами  кисню.

В и сн ов к и

Аналіз теоретично розрахованих  в гармонічному 
наближенні коливальних спектрів  кластерів , які 
моделю ю ть адсорбційні ком плекси  молекулярного  
кисню різної будови, засв ідчив,  що здебільш ого 
частоти коливань не п ерекриваю ться  частотами 
коливань атомів Si гратки. С півставлення  форми 
теоретично розрахованих н орм альни х  коливань та їх 
частот з експери м ен тальни м и  дан и м и  засвідчена, що 
положення см уг  відповідних коливань в цих 
спектрах, перш за все, залеж ить  від хімічного

оточення атомів  кисню, а в другу  чергу 
детермінується стру к ту ро ю  грані. Відсутність 
досл ідних даних відносно ІЧ-спектрів  точно 
визначених адсорбцій ни х  комплексів  до деяко ї  міри 
ускладню є порівняння теоретичних  та 
експерим ентальних  даних. А ле загальна тенденція 
полягає в тому, що, волод ію чи теоретично 
розрахованими ф ор м ам и  коливань, мож на зробити 
обгрунтований висновок  відносно мож ливої 
структури  відповідного  адсорбційного  комгілекса.
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Вступ

Сучасні к о м п ’ютерні техн олог ії  дозволяю ть  
зд ійснювати ф ундаментальн і досл ідж енн я  явищ, 
недоступних прямим спостереж енням . М оделю вання  
складних процесів виявилось  перспективним у 
ядерній фізиці, фізиці твердого  тіла, астрономії ,  
медичній діагностиці,  неруйн івному контролі 
структури промислових виробів  та  ін.

Імітаційний спосіб одерж ання  інф ормації  
особливо продуктивний у галузі радіац ійної фізики 
твердотільних о б ’єктів — він дає змогу  співставляти  
властивості ідеального кристала  із характеристиками  
зразка, в якому присутні деф екти  певного виду та 
концентрації; сл ідкувати  за еволю ц ією  складних 
порушень структури  під впливом  зовніш ніх  факторів, 
наприклад, температури.

Відомо, що для п ереваж ної більш ості твердих тіл 
міжвузлові атоми. ініційовані опроміненням  
швидкими частками, м ігрую ть  до  стоків  вже при 
температурі опромінення [1 ,2 ] .  В одночас у 
кристалах ф осфіду  галію  питання тер м ічн о ї  
стабільності найпростіш их дефектів  радіац ійного 
походження на сьогодні продовж ує залиш итися  
дискусійним.

І. Результати та обговорення

У даній роботі моделю вання  структурних 
пош кодж ень  у м он окристалах  ф осфіду  галію 
зд ійсню валось  методом м олекулярн о ї  динаміки 
(М Д ),  в основі якого  л еж и ть  чисельне інтегрування 
класичних р івнянь  руху атомів  при заданих 
потенціалах м іж ато м н о ї взаєм одії  та  відомих 
початкових і граничних у м овах  [3]. О птимальним для 
ф осфіду галію є м іж атомний  потенціал 
С тілл індж ера-В ебера,  сф орм ульований  для 
ковалентних кристалів  [4 - 6]. Г оловною  особливістю  
даного потенціалу є простота  і доступність 
параметрів , котрі м о ж у ть  бути  визначеними 
експериментально.

Потенціал С т іл л ін дж ера-В ебер а  подається у 
вигляді двочлена ,  д е  перш им доданком  є потенціал, 
величина якого ексгіоненційно зменш ується  з 
в ідстанню; на в ідстані а  в заємодія  “ обрізується” :

де  d4 -  довж ин а  з в ’язку  між атом ам и  і  та  у, є  - енергія 
з в ’язку між  атомами.

Т ричастковий член потенціалу  має вигляд:

V * ( r,j. .r,k J  = h ( r v , r,k , Θ1Α )  +  h (  rj t , rjk , θιβ ,  +  h (  rb , rkj, θ „  J

де вчк кут між з в ’язками ij та  ik (0„k -  109,47°= -1/3) та  h -  функція

h ( r i j ’ ri k ’V ) =  e X e x P ( rik ■ a )

з п араметрами  λ , γ

η ' i '  a I IcosO 'i—
3

М оделю ванн я  явищ а самодифузії.

Рис. 1. Рух м іж вузлового  ато м а  Р, по кристалу при Т ~  І К: а -  вихідне полож ення атома Р,; б -  положення
між вузлового  ато м а  Р„ яке він зайняв  за час г =  Ю 'м с.
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Рис. 2. Рух м іж вузлового  атома Р, по кристалу при Т =  900  К за  час т= Ю '"с :  а ~  м іжвузловий атом Р, 

заміщ ує атом Р| (перш е заміщ ення); б -  м іжвузловий атом Р| зам іщ ує атом Р2(друге заміщ ення).
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Рис. 3. Рух м іж вузлового  атома Ga, по кристалу при Т =  100 К: а -  вихідне положення Ga,; б -  положення 
м іж вузлового  атом а  G a /5 яке він зайняв  за час т= 1 0 '"  с.

П араметри  А, В, λ  та γ  п ідбираю ться  таким 
чином, щоб задовольн ити  емп іричним даним по 
структурі, енергі ї  та  властивостях  кристала. їхні 
величини для G aP  наведено в роботі [5].

О бчислення проводилось  із використанням 
програми Lam m ps, розроблен ій  при Національній  
лабораторії  Сандія  (С1І1А). Процес моделю вання 
поведінки деф екта  під впливом тем ператури  полягав 
у здійсненні ряду послідовних операцій  над зразком.

На перш ом у етапі в ідеальну гратку G aP, яка 
містила 8000 атомів, вводився м іж вузловий  атом Ga, 
чи Р,. За час г, — 10",2с кристал нагрівався до 
потрібної тем п ератури  і витримувався  при ній 
протягом т2 - І 0 ' " с .  С п остереж ен ня  за рухом атома 
тривало при незмінній  температурі,  в ідтак зразок 
охолодж увався  до 0 К, і розпочинався  новий цикл 
при температурі,  вищій від попередньої.

Було виявлено , що вже при Т =  1 К м іжвузловий 
атом ф осфору здатний перем іщ уватись  по кристалу 
(рис. 1а, б). П ідвищ ення  тем п ератур и  зразка  до

Т  = 900  К приводи ть  до  виникнення двох актів 
зам іщ ення  у підґратці ф осф о ру  (рис. 2а, б).

А том Ga, виявляється  значно  інертнішим від Р,; 
він розп о чи н ає  перем іщ ення  по м іжвузлях при 
Т =  100 К (рис. За, б). Зам іщ ення у підгратці галію 
відбувається при 7’= 500 К (рис. 4а, б.). Трикратне 
заміщ ення зд ій сню ється  при Т =  1600 К.

Всі з іткнення ,  які супроводж ую ться  
зам іщ ен ням и , в ідбуваю ться  у 
Отже, процес сам о д иф у зі ї  у 
повинен протікати  у меж ах тієї 
належ ить  атом .

О дер ж ан и й  нами результат  співпадає з 
передбаченням и , висловленим и  у роботах [7 ,8 ] ,  
зроблен и м и  на основі аналізу м ож л и в о ї  поведінки 
м іж вузлових  атомів  в оп ром ін ен их  кристалах.

П ерех ід  від м іж вузлового  механізму диф узії  до 
ваканс ійного  для ато м а  ф осфору розпочинається  при 
7’=  900  К; для  галію  -  при температурі Т -  500 К.

К оеф іц ієнт  д и ф у з ії  D  обох між вузлових атомів

власній підґратці. 
складній  сполуці 
підгратки, до якої
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Рис. 4. Рух міжвузлового  атома Ga, по кристалу  при T -  500К за час г = 10 '1 'c: a -  м іжвузловий атом Сїа, 
заміщує атом Ga і (перш е зам іщ ення);  б  -  м іж вузловий  атом Ga і зам іщ ує атом G aj  (друге заміщення).

Рис. 5. Т емпературна  залеж ність  коефіцієнтів  сам одиф узі ї  м іжвузлових атомів  Ga, та Р,. М етод МД: 
1 -  м іжвузловий атом G a , ; 4 -  м іж вузловий  атом Р,. Криві Арреніуса: 2  -  м іж вузловий  атом G a , ; З

міжвузловий атом Р,.

для кожної з тем ператур  мож на розрахувати, 
визначаючи середньоквадратичні зм іщ ення атома [9]:

Х р  + 7 ;  + z ;
---------------------

6 Ν τ
де N  -  кількість м іжвузлових атомів, г -  час, який 
необхідний для зд ійснення атомних скачків. У 
нашому випадку N  — І .

На рис. 5 показані температурні залежності 
коефіцієнтів самодиф узії  обох м іжвузлових атомів 
Ga„ Р,. Криві Арреніуса, побудовані шляхом 
узгодження з даними, одерж ан им и  методом МД, 
даю ть можливість визначити диф узійні параметри 
Ga,Ta Р, -  величину передекспоненційного  множ ника 
D0 та  енергію  активації сам одиф узії  Ел . Вони 

виявились рівними D'j = 2,396· 10'6 см 2/с; 

Da" = 1,834 ■ 1О'6 см 7 с ;  £ «  -  0 ,0323 еВ;

Е р  -  0,052 еВ, і значно менш ими для параметрів  

самодифузії для GaP, які приводяться у роботі [10] 
(Do = 2 см~/с; Еа = 4,5 еВ). П ричина розбіжності

полягає в тому, що самодиф узія  у твердих тілах с 
результат м іграц ійного  руху власних атомів зразка, 
енергія активації  Е А якого є сум ою  двох енергій 
енергі ї утворення вакансії  £ г та енергії міграції £ м, 
необхідної для подолання атомом міжатомних 
б ар ’єрів. £ | ,  зазвичай, є великою.

Висновок

Застосування методу  м о лекулярн о ї  динаміки для 
кристала ф осф іду  галію, який містить міжвузлові 
атоми, показало, що активна  дифузія  Р, починається 
вже при Т =  1 К. О тж е, атоми  проникнення Р„ 
створені бом бар ду ван ням  ш видкими частинками, є 
нестійкими деф ек там и  навіть при гелієвій 
температурі.  М іграція  Ga, розпочинається при 
7’= 100 К.

О держ ано  величини  ди ф узій н их  констант для Р,

та Ga,: D\; =2 ,396  · 10 ’6 с м 2/с; D ('a' = 1,834· 10 '6 см 2'с;

Е 1· = 0,0323 еВ; Е ? '  -  0 ,052 еВ.
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Simulation o f  Self-Diffusion Effect in Gallium Phosphide M onocrystals

Institute /or Nuclear Research oj NASU, 47, Nauky Av., Kyiv, 03028, Ukraine

The processes o f  self-diffusion of P and Ga atoms by molecular dynamics method were considered. Shown 
that interstitial P atoms starts its movement through the crystal at T -  1 K. Сїа -  at T=  100 Is.. I he transition trom 
interstitial diffusion mechanism to the vacancy for P atom starts at 900 K, for (3a -  at 500 K.

Diffusion constants for P, and Ga, atoms were calculated.
Keywords: gallium phosphide, interstitial atom, defect, diffusion, molecular dynamic.



У Д К  546.48-24:544.022.384.2  ISSN l7 ' )9-44'>8
PACS N U M B E R  (s): 61 .72.-Y . 6 1 .7 2 .BB. 6 1 .72.J1.

I.B. І орічок. Н.Д. Фреїк. С . Д .  Бардашевська

Термодинаміка точкових дефектів і область гомогенності
цинк телуриду
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На основі кристалохімічноі моделі дефектної підсистеми кристалів цинк телуриду, яка враховує мо­
жливість утворення нейтральних, однократно та двократно йонізованих катіонних і аніонних вакансій, 
розраховано област ь гомогенності Ζη Ге. а також температурні залежності рівноважних концентрацій точ­
кових дефектів і вільних носіїв заряду у кристалах за умов їх двотемпературного відпалу при максималь­
ному тиску пари додаткового компоненту (цинку Ρχ„ або телуру Р Гс).

Ключові слова: цинк телурид, область гомогенності, двотемпературний відпал, точкові дефект и.

Стаття поступила до редакції 11. 12.2013; прийнята до друку 15.03.2014.

Вступ

Цинк телурид п ерспективний  матеріал для ство­
рення на його основі н ап івпровідникових лазерів, 
сонячних батарей, квантово-розм ірних структур  з 
широким спектром використання [1]. На основні, з 
точки зору практичного застосування, параметри 
напівпровідникових кристалів, зокрема, оптичні, 
електричні, термодинамічні,  суттєвий вплив маю ть 
точкові дефекти, утворення яких зум овлене  як 
нестехіометричністю  матеріалу, так і інш ими ч и н ни ­
ками: легуванням, опром іненням , тепловою
генерацією та ін..

Найвищі концентрації точкових деф ект ів  можуть 
бути отримані при м акси м ал ьно м у  насиченні 
кристалів одним з компонентів , металом або халько- 
геном, а найбільш еф ективно  і контрольовано  такий 
процес реалізовується при дв отем п ератур н ом у  відпа­
лі матеріалу у парі компонентів . При цьому, за певної 
температури  відпалу, м акси м ально  можливі значення 
тиску пари компоненту визначаю ться  з ф азово ї  Р-Т 
діаграми, а максимальні значення концентрації  над­
лиш кового  компоненту  -  з Т-Х діаграми. Проте, я к ­
що P- Γ д іаграм а  цинк телуриду  є достатньо  вивчена і 
представлена у л ітературі, то Т-Х діаграма, особливо 
в околі області гомогенності,  є менш  дослідж еною . 
Зокрема, актуальним з п рактичної точки  зору  є пи­
тання про мож ливість  кристал ізації  Z n T e  з надлиш ­
ком металу [1-5]. Крім того, внаслідок процесів са- 
мокопенсації та інших чинників , концентрація  над- 
стех іом етричного  компоненту  часто не співпадає з 
концентрацією  зумовлених нею точкових дефектів , а, 
отже, й концентрацією  вільних носіїв заряду, що ро­

бить досл ідж ення д е ф е к т н о ї  п ідсистеми кристалів 
актуальним и  як з практичної,  так  і теорети чн о ї  точки 
зору.

М етою  дан о ї  роботи є, використовую чи  метод 
терм один ам ічн их  потенціалів , визначити переваж аю ­
чий вид точкових деф ект ів  у  кристалах в умовах їх 
дв отем п ературного  в ідпалу при максим альном у  ти с­
ку пари компонентів  та  розрахувати  область  гомо­
генності цинк телуриду, що дозволить  встановити 
кількісні сп івв іднош ення  між  технологічними  пара­
метрами відпалу та к онцентраціям и  точкових деф ек ­
тів і носіїв струму у ZnTe.

І. Рівняння рівноваги у системі 
„кристал -  пара”

Рівноважні концентрації  точкових  дефект ів у кри­
сталі за ум ов  дв отем п ер атур н ого  відпалу при заданих 
тиску  Р і температурі Т  м ож уть  бути визначені з сис­
теми р івнянь рівності х ім ічних потенціалів  компоне­
нтів у парі та  деф ектів  у кристалі [6]. П риймаю чи, що 
деф ектам и  у кристалічній  гратці м ож уть  бути аніонні 
та  катіонні вакансії  [7], си стем а  рівнянь міститиме 
шість рівнянь:

|4« = -μ5ν;; . Hzn -  -K ;-. = -μ ;,,
( 1)

μ -те ~  - μ * .  > μ τ « =  _ μ ν;;. » μ ^  =  ~μν?; ’

де  μ"(8) -  х ім ічний потенціал  і-го компоненту чи д е ­

фекту (і = Ζη, Те, VZ|1, V Ic) у парі g  чи кристалі s.
Х імічний потенціал  пари [8J:

Т ер м оди н ам ік а  точкових  деф ектів  і область  гомогенності цинк  телуриду

μ ζ , , ,το — k і їй Pzn(Te) + μ 0 · 
Для одн оатом н ої пари Ζη:

(2)

μ 0 = k T ( -  In(kT) + 1п(1т3 / (2 7 т т к Т )2 )) .  (3) 

Для двоатомної пари Т е2:
З

μ . = k T ( - l n ( k T )  +  ln (h3 / ( 2 n m k T ) : ) +
, -(4)

+ ln(h" / 8 π  IkT) +  ln ( h v /k T ) )

ni -  маса атома або  молекули, 1 = mL -  м о м ен т  інерції 
молекули, І -  в ідстань між я драм и  молекули, v -  вну­
трішня частота коливань молекули.

Для визначення хім ічних потенціалів  дефектів , 
використовується п роцедура ди ф еренц ію ванн я  ен ер ­
гії Гіббса G по концентрації  дефекту. Тоді х імічний 
потенціал може бути п редставлений  у вигляді [7]:

μ». : E. + F,

Z L
кТ

-кТІп

-In
Ν(. -  η

[D,]
\  \

+ P
Ev

kT
+ In (5)

k T · / ,

7 ( Σ Ζ [ ° ] ) 2 + 4 N < N v e xp (-E B / к'Г)

Тут E енергія утворення деф екту ,  Fvjb -  вільна ко­
ливна енергія дефекту, [D] -  концентрації  деф е к ­
тів D, η та р -  концентрації  електронів  та дірок, Ег , 
Εν -  енергія дна зони провідності та стелі валентної 
зони, N f ,  Nv -  густина стан ів  у зоні провідності та у 
валентній зоні. Εμ ш ирина  заб о ро нен о ї  зони, Ζ 
зарядовий стан дефекту. У третьом у  доданку  підсу­
мовування проводиться  по всіх видах дефектів  з тієї 
підгратки з якої сам деф ект  для якого  визначається 
хімічний потенціал, а у п ’ятом у  -  по всіх йонізованих 
дефектах у кристалі.

Енергії утворення одн о к ратно  та  двократно  йоні­
зованих деф ектів  визначаю ться  за ф ормулами:

Ζ „  „  Ζ
Е, - Е 0 ρ ^ ε , ; Е 2 -  Е 2 | ζ | ^ ε , + ε 2 ^ ’ ^

де Е0 -  енергія утворення нейтрального  деф екту , Єь е-2 
-  енергія перш ого  та другого  енергетичного  рівня 
дефекту.

Зміна вільної коливної ен ерг і ї  кристалу при утво ­
ренні дефекту:

Fvib = ± Ί  3kT  In
Т

кТ  >+ х -ЗкТІп
ω

(7)

х  -  к і л ь к і с т ь  атомів, ідо зм інили  частоту своїх коли­
вань з соо на ω.

К онцентрації  електронів  та дірок:
u  μ +  ί : »

η =  N  , e k P N v e ( 8 )
де μ х ім ічний потенціал електронів, який визначали 
з рівняння електронейтральності:

^ Z [ D ]  = N r e " - N ve kT , (9)

Для розрахунку  області гомогенності Z nTe  ви­
значали концентрації  точкових  деф ект ів  при відпалі 
кристалів за  м акси м ально  м ож ливих  значень  тиску 
пари телуру (крива сол ідусу  збоку  н адлиш ку телуру)

Ε·+μ
kT

чи цинку (крива сол ідусу  збоку  н адлиш ку цинку) 
визначених з Р-Т д іаграми  (рис. 1). К ількість надсте- 
х іом етричного  компоненту  визначали  як:

Х Те =

Х/п =

J  - ґ 
1 

< N
 

t 
f

н

Г 
"1 

Ni 
>

 
і 

1

+

!J- І 
~~

\ 
<

 
fi
' 

i 
i

J - [V TI]

lJ-l[Mн!J-

( 10)

( 1 1 )

Тут J кількість вузлів у ан іонній  чи катіонній 

підгратці. a [Vz„ ]  і [VTc] -  сумарні концентрації

дефектів  по всіх зарядових станах.
О скільки  тиски  компонентів  зв 'язан і між собою  

константою  рівноваги

К . ( 12)“  p Ζη

то м акси м альном у  ти ску  пари одн ого  з компонентів  
в ідповідає м інімальне значення іншого. Зваж аю чи  на 
те, що при тем п ературах  нижче ~  1200 К ек спери м е­
нтальні дані для м інімальних зн ачен ь  тисків  відсутні, 
необхідно проводити  їх перерахунок  використовую ­
чи (12). При цьому, особливо  важливим є точність 
визначення константи  Кр, тем п ер атур на  залеж ність  
якої представлена у [9]. В икористовую чи  більш нові, 
у порівнянні з [9], експерим ентальні термодинамічні 
параметри кристалів  Z nT e  та компонентів  Ζη і Те 110- 
13], проведено  розрахунок  цієї константи, викорис­
товую чи  теор ію  описану  у [14]. Визначена темпера­
турна залеж ність  константи (12) становить:

к р( Т )  =  -
17330.104

— + і і .445 -  0.394 In (0 .003356  -Т )

( 13)

риментальн і дані (Р/„ ■ [15], ▲ [16]; РТс -  ♦ [15], X
[16]), прямі - розрахунок  (1 P/n, max ' 2  Ртс max ’ З 
Р7.11, min (розрахован о  згідно рівняння (12) за констан­
т ою  ( І З )  ), 4  -  PZn тш (розраховано  згідно рівняння 
(12) за константою  [9] ), 5 -  Рте.т™ (розраховано  зг ід­
но рівняння (12) за константою  ( 1 3 ) ) ,6  РТе, min (роз­
раховано  зг ідно  рівняння (12) за константою  [9]).

Результати розрахун ку  Рг„,т іп і Рте.тт представлено 
на рис. 1. В області максимального  тиску парів мета­
лу  чи халькоген у  до температури  ~  1200 К експери­
м ентальні дані були апроксимовані прямими
Pzn,max(1000/T) і Рге. тах( 1000/Т). В икористовую чи
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отримані аналітичні вирази, а також  константу  з [9] 
та розраховану константу ( I I ) .  п роведено  розрахун ок  
мінімальних значень тисків  P2n П1І11( 1000 /Т ) і 
Рте. іпт(ЮОО'Т). З рисунку видно, що в околі тем п ер а ­
тури 1200 К з експерим ентальним и д ан и м и  краще 
корелюють залежності Pz„. min( 1000/Т) і РТе. min( 1000/Т) 
отримані з використанням у то чн ен о ї  константи  (ІЗ ) .

Знаходження ро зв ’язку системи  шести р івн ян ь  (1) 
проводили чисельно шляхом м інім ізації к вадратично ї 
функції від абсолю тних величин н ев ’язок.

Параметри точкових дефектів , що вик о ри стову ва­
лись при розрахунку, наведено у роботі [7].

II. Результати та їх обговорення

На рис. 2 наведено розраховану  область  гом оген ­
ності цинк телуриду. Д о  тем ператури  1200 К розра­
хунок мінімальних значень тиску  пари компонентів  
проводили з використанням рівності (12), а при ви­
щих -- лиш е з використанням експери м ен тальни х  
даних. Видно, що в області насичення металом ро з ­
рахунок л інії солідусу проведений з використанням 
константи співпадає з розрахунком у яком у  викорис­
тано лиш е експериментальні дані як у випадку вико­
ристання константи ( ІЗ ) ,  гак і константи з [9]. В об ­
ласті насичення телуром сп івпадання є задовільним 
лиш е у випадку використання уточненого  значення 
константи ( ІЗ ) ,  тоді як використання константи  з [9J 
передбачає більш широку область  гомогенності 
ZnTe. Згідно з отриманими результатами, вся область 
гомогенності леж и ть  на боці надлиш ку халькогену, а 
максимальне значення концентрації  надстехіометри- 
чного телуру спостерігається при температурі 
~  1500 К і становить 18,96 с м "  .

При розрахунку концентрацій  носіїв заряду  у 
кристалах за умов двотепературного  відпалу при м а­
ксимальному значенні тиску пари телуру, як і у випа­
дку розрахунку області гомогенності,  використання 
константи [9] передбачає завищ ені значення. В ико­
ристовуючи ж уточнене значення константи, теоре­
тична залеж ність  р(Т) значно краще узгодж ується  з 
експериментальною  (рис. 3.).

Ю5(ХТп-0,5)

Рис. 2. О бласть  гомогенності цинк телуриду. 1 -  роз­
рахунок з використанням  експерим ентальних  значень 
Р/„, РТс, 2, 4  -  розрахунок  з використанням константи 
( І З )  , 3. 5 -  розрахунок  з використанням константи 
[91·
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Рис. 3. Залеж ність  концентрації  в ільних носіїв заряду 
від температури  при двотемгіературному відпалі кри­
сталів за максим ального  тиску  пари цинку (♦) та мак­
сим ального  тиску пари телуру  (■). Криві розрахунок 
(суцільні -  з використанням  константи ( ІЗ ) ,  ш трихо­
ва -  з використанням  константи [9] ), точки експе­
римент [2].
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Рис. 4. Залеж ність  концентрації електронів  п, дірок р та точкових деф ект ів  [D] від температури  при дво- 
температурном у відпалі кристалів за м аксимального  тиску пари цинку (а) та  максим ального  тиску  пари телуру

(б)· (1 -  2 -  [ V zn J , 3 -  [ V ?2n J ,  4 - [ V f e* J ). Криві розрахунок (з використанням  константи ( I I ) ) ,  точки

експерим ент  [2].

Т ерм оди н ам ік а  точкових  деф ект ів  і область  гомогенності цинк  телуриду

Доміную чими деф ек там и  у кристалах при їх від­
палі за м аксимального  тиску пари цинку є двократно  
йонізовані вакансії цинку, а за максимального  тиску 
пари телуру -- одн ократно  йонізовані вакансії  цинку 
(рис. 4). При використанні для розрахунку  концент­
рацій точкових деф ектів  за  Pz,„ max константи  (13) та 
[9] отримані результати практично  не в ідрізняю ться 
між собою. У випадку ж розрахунку концентрацій  
точкових деф ектів  за ум ов  РТе, тах при використанні 
константи з |9], к онцентрації  нейтральних та о дн ок­
ратно йонізованих деф ект ів  є б ільш ими, ніж у випад­
ку використання константи ( I I ) ,  що й зумовлю є вищі 
концентрації носіїв та  б ільш  ш ироку область  гомо­
генності збоку насичення халькогеном.
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Based on the model crystal defect subsystem zinc telluride crystals which considers possibility o f  the for­
mation of neutral, singly and doubly ionization cationic and anionic vacancies calculated homogeneity ZnTe. and 
the temperature dependence o f  the equilibrium concentration of point defects and free carriers in the crystals un­
der conditions o f  two-temperature annealing at the maximum vapor pressure o f  additional component (zinc Pz„ or 
tellurium PTe).

телуриду та концентрації  точкових деф ектів  у 
кристалах Z nT e  при їх двотем п ературном у  від­
палі за м акси м ального  тиску  пари компонентів .

2. Встановлено, що дом ін ую чим и  деф ектам и  у 
кристалах при їх відпалі за максимального  тиску 
пари цинку є д в ок р атн о  йонізовані вакансії  цин­
ку, а за м ак си м ал ьного  тиску  пари телуру  о д ­
нократно йонізовані вакансії цинку.

3. О бласть  гомогенності цинк телуриду є 
о дн осторон ньою  і розм іщ ена на боці надлишку 
халькогену, а максим альне  значення концентра­
ції надстех іом етричного  телуру становить 
18,96 с м "  при температур і ~  1500 К.
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Вступ

Система A g - B i - S e  (1) характеризується  
утворенням напівпровідникових сполук  A g2Se, 
Bi2Se.i, BiSe та AgBiSe? [1] С плавам  селеніду срібла 
та потрійної фази властивий поліморфізм. 
Структурні зміни в кристалах відбуваю ться  при 
404 К та 578 К відповідно, маю ть зміст фазового  
переходу першого роду та суп роводж ую ться ,  згідно 
наших досліджень, близьким и  значенням и  теплових 
ефектів. Температури  конгруентного  плавлення β- 
A g2Se, Bi2Se3 та a -A g B iS e 2 становлять  1 1 7 0 К  [2], 
979 K [3] та 1035 K [4] в ідповідно. Для BiSe 
встановлено інконгруентний спосіб плавлення, 880 К 
[3]. Кристалохімія  ф орм уван н я  ковалентних з в ’язків 
в A gBiSe2 передбачає варіант квазів ільного стану  Ag 
в межах кристалічної гратки [5]. С плави  з гратками 
такої структури маю ть характеризуватись  великими 
абсолю тними значенням и  іонної (A g +) 
електропровідності.  В наш их дослідж еннях  
порош коподібного  A gB iS e2 методом
диф еренц іально-термічного  аналізу  (Д Т А ), в 
інтервалі 300—570 К, встановлено зміни  теплоємності 
сплаву при 450 К, 490 К та 535 К (±5 К). Структурні 
зміни характеризуються  незначними тепловими 
ефектами, що проявляю ться у вигляді зломів  на 
термограмах  нагріву. Рентгенограм и сплавів A gB iSe2 
загартованих від температур  470 К, 510 К та 560 К 
містять відмінності у наборі та  інтенсивності 
інтерференційних максимумів. В даній роботі

структурні перебудови  в кристалах 
н изькотемпературної м од иф ікац ії  потрійної фази 
розглядаються як вияв політипізму: β " " -
A gB iS e ,  ->  β ' ' ' -AgBiSe;, ->  β ' ' -AgBiSe;, ->  β '-  
A gB iSe2 —> oc-AgBiSe2 при тем пературах  450  K, 
490  K, 535 K та 578 K відповідно. Термодинамічні 
властивості н ап івпровідникових сполук  системи (І) 
вивчені недостатньо. Для a - A g 2Se, Bi2Se3 та BiSe 
встановлені значення ен тальп ії  та  ентропії  утворення 
із елементів  в стан дартн ом у  стані (/з = 10 5 Па. 
7’= 2 9 8  К) [6]. Для A g B iS e2 відомості про значення 
терм одинам ічних  ф ункц ій  відсутні.

Мета роботи: в и кори стовую чи  метод ерс [7], 
розрахувати значення терм од ин ам ічн их  функцій фаз 
β '-A gB iS e2, Bi2Sei та  BiSe в інтервалі температур 
5 3 5 -5 7 8  К.

І. Методика експерименту

Розрахункам зн ачен ь  терм один ам ічн их  функцій  
передували  експери м ен тальні роботи  по вивченню  
методами ф ізи ко-х ім ічного  аналізу  способу 
три ангуляц ії  су б сол іду сн о ї  частини Т -х-простору (І), 
встановленню  р івнянь  потенц іалоутворю ю чих 
реакцій в гальванічних елем ентах  (електрохім ічних 
комірках -  ЕХК), вивчен ню  залеж ності ерс (ε) ЕХК 
від температури.

Синтез кристал ічних та склопод ібного  сплавів 
зд ійснено сплавленням  елем ен тів  напівпровідникової

Терм одинам ічні властивості проміж них фаз.

чистоти у вакуумованих до  тиску  р ~  1 Па кварцевих 
ампулах. Скло складу  A g 2G eS 3 отримано 
гартуванням розплаву у воду з льодом . Сплави 
подрібнювали до розміру частинок  < 5 мкм. 
Гомогенізуючий відпал кристалічних
порош коподібних сплавів  зд ійснено  при Т -  560 К. В 
подальш ому їх використовували  для встановлення 
положення ліній двоф азних р івноваг  в триелем ентній  
частині 7Ч\--простору (І), виготовлення ЕХК. 
Контроль ф азового  складу  сплавів  зд ійснено 
методами рен тген оф азового  (РФ А),
мікроструктурого та Д Т А . РФА виконано на 
дифрактометрі ST O E  STAD I Р з використанням 
програм ST O E  W inX l0VV (версія 2.21) [8] та
PowderCell (версия 2.3) [9].

Реакції срібла та гетероф азних  сплавів  (І) 
здійснені в Е Х К  структури
C|Ag]AgI|cicno A g 2G eS :,|D|C. П орош коподібні
складові комірок (С -  графітові струмові електроди, 
срібло, D  гетерофазні сплави  системи A g -B i -S e ,  
AgI|cKno A g 2G eS 3 -  дво ш аро ва  м ем брана з чисто 
іонною (A g 1’) електропров ідн істю ) впресовували  в 
наскрізні отвори д іаметром  2 мм, виготовленні у 
ф торопластовій  основі,  до густини
р = (0,93 ±  0,02) ро, де ро -  експериментально 
визначена густина литих  сплавів. Д ослідження 
величини ерс комірок виконано  в інтервалі 5 2 0 -  
578 К (± 5 К) в газовій сум іш і Н 2 та Аг2, взятих у 
молярному сп івв іднош енні 1:9, при / ? « І 0  Па. 
Повнота з в ’язування ди ф у н д у ю ч и х  A g ' в р івноважну 
суміш фаз D  п ідтвердж ена в окремих експериментах, 
шляхом РФА механічних сум іш ей  порош коподібних 
срібла та фаз D, витри м ан их  у вказаному 
тем пературном у інтервалі впродовж  7 - І 0 х в .  
Значення ε отримані безпо серед ньо  вольтметром з 
вхідним опором  > 1010 Ом.

II. Результати експерименту та їх 
обговорення

На рис. І зображ ено ізотермічний переріз (І) гіри 
Т  = 298 К. Поділ конц ен траційн ого  простору 
зд ійсню ю ть лін ії  двоф азни х  р івноваг  між точкою  
складу потр ійно ї фази та точк ам и  подвійних фаз 
Bi2Se:„ BiSe, селену, вісмуту; між точками  складу 
A g2Se та вісмуту. В становлений  поділ властивий всій 
субсолідусній  частині 7 '-х-простору (І). Згідно рис. 1 
синтез β '-A g B iS e 2, BiSe та  β -A giS e  в ЕХК  мож ливий 
за умови використання в якості структурного 
елемента D  сплавів  д іл ян о к  A gB iS e2- S e - B i 2Se5, 
A gB iSe2 Bi2Se3 BiSe, A g B iS e2- B iS e -B i  та  A g2S e -  
A gB iSe2- B i  в ідповідно. Вибір кількісного 
сп іввіднош ення фаз для сп лаву  D  в меж ах вказаних 
д ілянок (І) є дов ільним . На рис. 2 зображено 
залежність ерс  комірок від температури .

A gB iS e2 належ ить до с ім ейства  сполук  складу 
/f'fivC 2 (А -  Cu, Ag; В -  As, Sb, Ві; C--S , Se, Те). 
Середня концентрація  валентних  електронів  на один 
атом становить 4,5. К ристалохім ія  розглядає дві 
моделі утворення ковалентних з в ’язків в / l ' 5 4C vl2 [5].

Se

Рис. 1. Ізотермічний переріз Т -х  простору системи 
A g - B i - S e  при 7К298 К: 1 , 2 -  одно- та двофазні 
сплави  відповідно.

т, к
Рис. 2. Температурні залеж ності ерс комірок 
C jA g |A gI |cw io  A g2G e S 3|D|C синтезу  в D: 1 , 3 -  
A g B iS e2; 2 -  A gB iSe2, BiSe.

О дна  з них передбачає зд ійснення зв 'язк ів  
електронам и , т о  описую ться  чистими атомним и р-  
ф ункціями. Для таких з в ’язків характерна 
о ктаедри чн а  координація атом ів  в гратці. 
Е ксперим ентам и  встановлено, що більш ість  сполук 
A*BVC  2 у тво рю ю ть  кубічну ґратку типу NaCI. Друга 
модель утворення  хім ічних з в ’язків враховує іонні 
стани атомів. Згідно тако ї схеми  А  та  В  в іддають по 
о дн о м у  електрону  двом атомам С.  Ковалентні зв 'язки  
в ин икаю ть  л и ш е  між  атомами  В  та  С, які і 
заб езпеч у ю ть  “ж орсткий  каркас” гратки. Іони А є 
кваз ів ільними, знаходяться в середині гратки та 
забезпечуть  її  електронейтральність . Сплави з 
гратками т а к о ї  структури  маю ть характеризуватись



значними абсолю тними зн ачен н ям и  іонної (C u  , A g )  
складової електропровідністі.  Для кристал ічних 
різновидностей н изькотем п ературн о ї м одиф ікац ії  
потрійної фази (β -AgBiSe·,, Т < 578 К ) прогнозується  
відмінність у періодичності п ош арового  вклю чення 
структур oc-AgBiSe2 [10].

2.1. Т е р м о д и н а м іч н і  в л а с т и в о с т і  P '-A g B iS e 2, 
Bi2Se3 т а  BiSe в ін т е р в а л і  т е м п е р а т у р  5 3 5 -5 7 8  К.

Р івноважний сплав D  д ілянки  A gB iS e2- S e - B i 2Se3 
сф ормовано з Ag, Se. Bi2Se3, взятих у м олярном у  
співвідношенні 1: 1: 1. С плав  д ілянки  A g B iS e2~Bi2Ser - 
BiSe сф ормовано з Ag та Bi2Se3, взятих у м олярном у
співвідношенні 1:2. Сплав з д ілянки  A g B iS e2..B iS e-B i
сф ормовано з Ag та BiSe, взятих у м олярном у  
співвідношенні 1:4. Рівноважні сплави Д  трьох 
ділянок належать трьом січним концентраційного  
трикутника (І) проведеним через точку  складу  срібла 
та точки сполук A gB iSe2, Bi2Se3, BiSe.

Рівняння п отенц іалоф ормую чих реакцій  срібла із 
сплавами D  зазначених д ілян ок  концентраційного

трикутника (1) в ЕХК маю ть вигляд:
2A g i Se + Bi2Se3 = 2A gBiSe2 .  ( I)
A g + Bi2Se3 = A gB iSe2 + BiSe. (2)
A g + 2B iSe =  A gB iSe2 + Bi. (3 )

Для тем п ературно ї  залежності ерс комірок 
отримані наступні рівняння:

є, =0 .3 17 74 + 0 .09 21 -1 0  3Г (В ) ,  /?Ч ) .9 8 4 9 .  (4)
ε2 =  0 .48139-0 .486· 1 0 ' T (В), R 2=0.9978, (5)
ε 3 = -0 .061283+ 0 .3254· 10 Y ( B ) ,  /f2=0.9964. (6)

Реакції ( І )  та (3) ендотермічні,  а реакція (2) 
екзотермічна. Енергії Г іббса реакцій

-A  G / = n F e ( T ) ,  (7)
у випадку ( 1), (3) більші, а для (2 ) менші теплового 
ефекту - А Н  в гальванічному елементі на величину 
ентропійного доданку  TAS, де п =  І. 
£=96487.1 Кп/моль валентність
п отенц іалоф ормую чого  іона (A g  ) та  число Фарадея 
відповідно.

Згідно (1)—(3):

Δ G?· ( | )  = AG Tf A gB iSe2  -  A G T  Q· ^  - 1 A GTt Se -  A G T  A g , (8 )

A G T  (2) = A G r  A gB jSe2 + A G T  Bj Se -  A G r  -  AG ^  A g , (9 )

A G T, (3) = A G T , A gB iSe2 + A G T\ Bi -  2A G T ,Bi Se "  A G T, Ag ’ ( 1 °)

де A0V ,  A gB iSe2 ,B i2Se3 ,B iS e  “  ен еРгії Гіббса

процесу утворення p '-A g B iS e2, Bi2Se3, BiSe із
елементів  при температурі Г; AGV ,  г,. „  _

Λ  Ag, Bi,Se

доданки AG j  (])_(3 ч, обумовлені зміною

теплоємності елементів  при нагріві від 298 К до 
температури Т. Виконані в наближенні АС,, = const 
розрахунки вкладів  в Δ Ο ^ , ^

становлять < 0 , 5 % .  Н ехтую чи вкладами змін 
теплоємностей елементів  в значення A O y ^ i ^ p j

одерж имо

АСТ\ (1) = AGT, p - A g B i S e 2 '~2 AGT, Bi2 Se3 ’
AG r  (2) - AGj,' β , _ + AG T  B jSe-AG7; (12)

AG,JT, (3) -  A G r .  p ' -A g B iS e 2 ~ ΖΔΟΓ, BiSe ·

В наближенні незначних відмінностей
термодинамічних функцій  фаз в межуючих
трифазних ділянках концентраційного трикутника  (І),
( 1 1 ) - ( 1 3 )  утворю ю ть  систему л ін ійних р івнянь з
трьома невідомими A G -  , AGV г,· о

7\ β — A gB iSe2 ’ T, Bi2Se3

та A G y 0 j3 e · Р озв ’язком системи рівнянь відносно

невідомих параметрів  отримано:

AGT, p '-AgBiSe2 = 4AGr ,  (1) - 2Δ6> ,  (2) ~ AGT. (3) ’ ( 14)

- 2AG’ ( 13)

A G

AG T, Bi2Se3 ~ 6A<JT , 0 )  4AGT , ( 2 ) ~ 2AGT , (3 ) '  i l 5 )

A G T , BiSe ~ 2A G T, (1) ~ A G T,  (2 )  ~ A G T,  (3) ( | 6 )

В раховую чи (4) - (7), ( 1 1 ) - ( І З )  рівняння (1 4 ) -
(16) набудуть вигляду

AGT \[3'-AgBiSe2 = ( _35.7 - 9 7 . 9 · l O ^ r j  кДж/моль, (17) 

T  B i9Se = ( ”' 'О -1 ~ 178· 10 ^ 7 ’j кДж/моль, (18)

A G T  g j g e = ^ - 2 0 . 8 - 3 3 . 3 ·  10 кДж/моль. (19)

Рівняння ( 1 7 ) - ( 1 9 )  визначаю ть усереднені по 
меж ую ч их  триф азних  д ілянках  концентраційного 
трикутника  (І) терм одинам ічн і властивості 
граничних твердих розчинів  на основі структурної 
р ізновидності н и зькотем п ературн о ї  модифікації 
потрійної фази P '-A g B iS e2, фаз Bi2Se3 та BiSe в 
інтервалі тем п ер атур  535 - 578 К. Числові значення 
терм од ин ам ічн их  ф ункц ій  фаз в стандартному стані 
внесено в таблицю . В роботі [6 ] ентальпії Ah t' 
утворення Bi2Se3 та BiSe стех іом етричного  складу із 
елементів  в стандартних  умовах  охарактеризовані 
значенням 140 кД ж /м оль  та 53 кД ж /м оль  відповідно. 
О тримані в (18), (19) значення ентальп ії  утворення 
сполук  в стандартних  умовах  характеризую ть  їх як 
фази змінного  складу.

Т а б л и ц я
Значення терм од ин ам ічн их  ф ункцій  фаз системи  

A g - B i - S e _______ _____________

Фаза P-
Па

T, 
K

-A  G°, 
кДж/моль 

( ± 0 , 1)

- Δ / Λ
кДж/моль

( ± 0 , 1)

AS0,
Дж/(моль-К)

(± 0 .5 )

β'-
AgBiSe,

105 535 88.1 35,7 97.9

B bS e3 105 535 105,4 10,1 178

BiSe 105 535 38.6 20.8 33.3

В и сн овки

Отримано аналітичні рівняння температурної

залежності енергії  Гіббса утворення із елементів 
граничних твердих розчинів  на основі сполук β'-  
A gB iSe2, BbSe.T та BiSe системи A g - B i -S e  в інтервалі 
температур 535 - 578 К. В рівняннях враховано 
експериментальні дані про спосіб поділу 
субсолідусної частини Т--х-простору системи A g - B i -  
Se, зміст п отенц іалоф ормую чих реакцій (структурні 
зміни в A gB iSe2, властивості подвійних та потрійної 
сполук як фаз змінного складу), температурну 
залежність ерс гальванічних елементів. Значення 
термодинамічних функцій  фаз в стандартному стані 
для інтервалу 535 - 578 К розраховані в наближенні
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Па основі аналізу кристалічної та електронної будови кристалів CdX (Х~Те. Se) у кубічній фазі 
побудовано кластерні моделі для розрахунку геометричних та термодинамічних параметрів. Згідно теорії 
функціоналу густини (Dl· І ). з використанням гібридного валентного базисною набору B3I.YP визначено 
температурні залежності енергії ЛЬ та ентальпії \І 1 утворення, енергії Гіббса ДО та ентропії AS. Одержані 
аналітичні вирази температурних залежностей представлених термодинамічних параметрів, які 
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Вступ

Серед напівпровідників, що вже давно  знайш ли  
широке застосування, зн ачн у  роль в ідіграють 
сполуки типу А"ВЙ. С ел ен ід  та телурид  кадмію  є 
одними із найбільш перспективних. Ц ьому сприяє 
прозорість в 14 області, рекордні ф оторефрактивні 
властивості, здатність детектувати  іонізуючі 
випроміню вання, еф екти вно  перетворю вати  сонячну 
енергію  в електричну та багато  іншого.

C dTe знаходить ш и роке  використання у 
медицині, ядерній  енергетиці,  нелінійній та 14 
оптиці, військовій техніці і т.д. Він є перспективним 
матеріалом для виготовлення поглинаю чих шарів 
сонячних перетворю вачів , ф отодетекторів , 
світлодіодів, електро-лю мінесцентних приладів  [ 1-2 ]. 
Також особливу увагу останнім  часом привертаю ть 
шари CdSe як одна з складових гетеро переходу р- 
ZnTe-n-CdSe, границя розділу якого близька  до 
ідеальної. 'Такі гетерогіереходи, зокрема, м ож уть  бути 
використані у інтегральних детекторах  іонізуючого 
випромінювання.

Необхідно відзначити, що для м аксимально 
ефективної реалізації описаних застосувань потрібна 
велика за обсягом інформація  про властивості 
кристалів. С еред  них визначне місце посідають 
термодинамічні параметри. Д ослідж ення  цих 
параметрів у  напівпровідниках є важливим для 
розуміння процесів  ф оно н н ого  теплопереносу  у 
твердих тілах, отримання інф ормац ії  про динаміку  
кристалічної решітки, у процесах взаємодії фононів

один з одним та із деф ектами . О днак, наявний в 
літературі ек спери м ен тальни й  матеріал таких 
кристалів недостатній, а існуючі теорії  розрахунку 
терм одинам ічних  параметрів  даю ть  лиш е якісну 
картину і не завжди дозволяю ть  інтерпретувати 
експериментальні результати  для реальних кристалів. 
У зв 'язк у  із цим, ак туальною  є розробка 
альтернативних методів  досл ідж ення, які б 
дозволили  отримати  нову і доповнити  уже існуючу 
інформацію  про механізми теплових процесів у 
даних кристалах. Знання величин цих параметрів 
дозволить проводити  си нтез  кристалів  C dTe та CdSe 
із наперед заданими  властивостями.

У даній роботі, на основі ab in itio  розрахунків  з 
використанням в ідомих кристалографічних даних, 
запропоновано  нові підходи до визначення величини 
важливих терм од ин ам ічн их  параметрів  сф алеритних 
кристалів C dX  (X =Se, Те)  і їх температурних 
залеж ностей .

І. Фізико-хімічні властивості

Для н апівп ровідн и кових  кристалів CdSe при 
звичайн ом у  тиску характерним  є диморф ізм . Залеж но 
від умов приготування, він кристалізується або як 
сф алерит  (п росторова  група F43m) або як вюрцит 
(просторова  група РбЗшс). У роботі [3] 
повідомляється  про те, що перехід із кубічної фази в 
гексагональну відбувається  при температурі 368 К. У 
зразках, виготовлених при вищ ій  температурі

зберігається гексагональна структура [3]. О днак 
спостерігається розкид зн ачен ь  параметрів  решітки 
таких кристалів, який вказує на присутність  дом іш ок  
або дефектів  упаковки. М одиф ікац ія  цинкової 
обманки була отримана при кімнатній  температурі 
осадженням з розчину [2]. При температурах  вищих 
2000 К структура ц ин ко во ї  обм анки  стає 
нестабільною [4]. Тверді розчини кадмій селеніду 
мають структуру  цинкової обм анки  в області складів  
від 10 до 30 мол. %  CdSe. Значення сталої гратки 
згідно [4] а = 6,052 А. А втори  [2 ] п овідомляю ть  про 
те, що кубічна фаза C dSe нестійка, при температурі 
403 К вона частково переходи ть  в гексагональну 
модифікацію. Повне перетворення відбувається за 18 
годин при температурах  вищ е 973 К. А вторами [5] 
наводяться два значення для  тем п ератури  переходу 
сфалерит-вюрцит: л ітературн і дані Т= 1512 К, та 
обчислена ними величина Τ - Ί 6 3 4  Κ. Т обто  питання 
температури полім орф ного  переходу між 
модифікаціями «сф ал ер ит-вю р ц и т»  є неоднозначним.

Сталі гратки для кадмій селеніду, розраховані ab 
initio методами та досл ідж ені ек спери м ен тально  для 
структури сф алериту  стан ови ли  аехр^  6,052 А та 
аса1с= 5,929 (±2% ) А.

Ш ирина заб ор он ен о ї  зони C dSe 
Εβ-  1,7 еВ [6 ]. (7]. У роботі 18] наведено дещ о інше 
значення ш ирини заб о ро нен о ї  зони, визначене з 
електричних вимірювань, порядку  1,88 еВ, а оптичні 
дослідження даю ть  величину 1,83 еВ. Зазвичай 
провідність C dSe  п рийнято  вважати п-типу. 
Власними донорним и  ц ентрами  є вакансії селену [8 ]. 
Температура плавлення Т  = 1512 К [9], також  у [10] 
зазначено дещ о вищу тем п ер атур у  плавлення -  
Т=1563±10 К.

Кадмій телурид, з тем п ер атур ою  плавлення 
1365°К [11], найбільш л егкоп лавки й  матеріал із групи 
сполук Λ2Β6. Він кристалізується  зазвичай  у 
структурі сф алериту  а -  6,481 А [I I], d (A -B)= 
2,8 А [ 12], d (A -A ) = 4.58 А [13], яка є стабільною  до 
температур  1000 К [2]. При цьому, кожний атом А(В) 
розміщ ений у центрі правильного  тетраедра, в 
чотирьох верш инах  якого знаходяться  атоми іншого 
елемента В(А).

Т елурид кадмію належ ить до  сполук  з великою 
ш ириною  заборонен о ї  зони , величина якої рівна
1,5 еВ [4].

В інтервалі температур  300-700  К концентрація 
власних носіїв струму вар ію є в меж ах 2 ,0 -106 ~  
1,5· 1014 с м '3. Звідси м ож на зробити  висновок, що в 
області к імнатних та високих тем ператур  домішки, 
власні дефекти  та їх мож ливі комплекси  відіграють 
основну роль в утворенні носіїв заряду  [4].

Найбільш раціональним методом синтезу сполук 
AIIBV1 є м етод синтезу з парів компонентів , оскільки 
такий процес може проводитися  при низьких 
температурах , при яких с к л ад  утворен и х  кристалів 
безпосередньо  задається складом  парової фази, тиск 
якої дор івн ю є атмосф ерном у . Ч истота  матеріалу 
визначається в цьому випадку  чистотою  вихідних 
компонентів. Т ем п ератури  випаровування 
компонентів  при проведенні процесів  синтезу 
невеликі (573-1073  К), а том у  відсутня потреба у

виготовленні осо бл и ви х  контейнерів . При синтезі 
селенідів  м ож на використовувати  замість 
елем ентарного  селену  його л етю ч ий  г ідрид HgSe. 
який при температурі синтезу  ( 1 173-1373 К) 
дисоц ію є  на елементи  Hg і Se [14].

Т акож  у [9] описано  наступний спосіб 
вирощ ування  кристалів  селеніду  кадмію. 
П олікристал ічний  C dS e  вирощ ували  з порош ку у 
скляній  ступці і згодом  вставляли  у кварцеву ампулу 
довж ин ою  16 см І д іаметром  12 мм під тиском 
133,32 Па. В ирощ ування  проводилось  у двозонній  
печі з розплаву за класичним методом (методом 
Брідж м ена) в яком у  ампулу повільно пересуваю ть зі 
ш видкістю  1,5 м м /год  з використанням  витягувана з 
двигуном з контрольованою  швидкістю. Спочатку  
ампулу нагріваю ть при температурі 1523 К протягом 
24 годин. П ід час плавлення ам п ула  увесь час 
повинна струш уватись  за д о п о м о го ю  механічної 
системи для забезпечення гомогенності.  Потім 
ампулу з її вмістом переміщ ували  у область 
кристал ізації  (1323 К). Під час вирощування
тем пература  п ідтримувалась  сталою  в межах ±5 К. 
Для переміщ ення ам пули  через двозонну трубу  печі 
необхідний восьм иденний  період. В ирощ ений зразок 
C dSe прилипає  до  пластини і в ідколюється в 
напрямку рядка зразків. Вирощ ені таким методом 
зразки виявились ідеальними у напрямку (100} [9].

II. Розрахунок термодинамічних 
параметрів

2.1. М од ел і  к л а с т е р ів
У сф алеритн ій  структурі C dTe, кожен атом А(В) 

розм іщ ений  у центрі правильного  тетраедра, в 
чотирьох верш инах  якого знаходяться  атоми іншого 
елем ента  В(А) відповідно. При цьому, хімічний 
з в ’язок між  двом а  атомами  C d-X  (Х = Se, Те), 
враховую чи  конф ігурацію  валентних електронів Cd- 
5s2, та  Т е -5р4 (Se-4p4), зд ійсню ється  за  рахунок участі 
трьох електронів  атом а халькогену  та одного 
електрона атома металу.

Для розрахунків  терм од ин ам ічн их  параметрів 
нами зап ропон овано  моделі двох кластерів: «малого» 
(рис. 1,а) та  «великого» (рис. І,Ь).

У «малом у»  кластері структури  сфалериту  CdX 
(C d+4X ) компенсація  обірваних з в ’язків реалізована 
чоти р м а  електронами  атома Карбону С та одним 
електроном  атома Г ідрогену Н, що відповідає
ф ормулі C d C 2H2X 2 ( р и с .1,а).

М одель  «великого»  кластера вклю чає  у собі крім 
трьох структур  попереднього  кластера (рис. І,а) ще 
атоми Cd і X (X ^S e ,  Те), що відповідає формулі 
C d4C 6H6X |3 (рис. 1 ,Ь).

Збереж ення  геометричних параметрів  після
оп тим ізац ії  у меж ах 2 %  похибки визначає 
рац іональність  такого  вибору. Застосування
п р едставлен о ї  кластерної моделі дозволяє  проводити 
розрахунки  терм од ин ам ічн их  характеристик з
достатн ьо ю  точн істю  навіть при використанні
невеликих кластерів.



2.2. М е т о д и к а  р о з р а х у н к у
У наближенні ж ор стк о ї  молекули [2] ентальпія 

утворення Н кристалів визначається  як:

" d w +H“ b+Kvib(T)+IU (T )+ H tniI1>(T )+ R T , (1) 
де Нс|ес -  електронна складова  ентальпії ,  H vib -  

коливна складова ентальпії ,  Н °іь -  ентальпія 

нульових коливань, Hrot -  обертальна  складова 
ентальпії. Н,шв -поступальна складова  ентальпії .  R -  
універсальна газова стала. Т  — температура. 
Аналогічним чином розраховувалася  енергія 
утворення ΔΕ.

Ентропія кристалу у загальном у  випадку 
визначається сумою  складових:

A S=Strans +SI0I + s vib + s dcc -  l lR [ ln(nN0 ) ~  I] , (2)

де  N„ -  стала Авогадро, η число молів  молекул, 
М -  маса молекули.

Розрахувавш и вклади ен ергі ї  нульових коливань і 
окремих ентропійних членів молекул реагентів  A(Cd)
і B(Se, Те), мож на обчислити  вільну енергію  Гіббса 
кристалу при заданій температурі Т.

AG = H A - H B + i £ h v  l l h v , ·

^  к: А ^  jf-B

- T i s A - S B + S A ~SB 4- S A ~4B ^1 \ vibr vi hr Ί  °ro t  roi ^  ^irons \ a n s j '

(3)

- A
νζ ,  —

a)

b)
Рис. І.  М одель кластерів A (C d C 2H2X 4) (а) і В 
(СсЦС6Н 6Х і:і) (b) в ідповідно для кубічної фази CdX 
(X=Se, Те).

При обчисленні ΔΕ, ΔΗ, AS, AG

використовувалися  наступна м етодика врахування 
початкових умов, яка показана на прикладі енергії 
утворення ΔΕ. С початку  розраховували  енергію 
утворення Δ Ε Λ кластера А (рис. І,а) згідно [2]:

Δ Ε λ = Ε - Χ ε - + Σ Ε 1ι. (4) 

де Е - загальна енергія  системи; ЕсГ електронна 
енергія атомів, що складаю ть  систем у  (у атомарному 
стані); Еа, - енергія атом ізац ії  атомів. Загальна та 
електронна енергі ї системи бралися  з результатів 
розрахунку, а всі інші величини -  із довідникових 
матеріалів [15].

Аналогічним чином була розрахована енергія 
утворення ΔΕ» кластера В (рис. 1 В). Після цього від 
енергії утворення кластера В віднімалися потрійна 
величина енергі ї  утворення кластера А. Тобто, від 
величини енергі ї  утворення кластера, що складається 
із фрагм енту  кристала сфалериту  та трьох лігандів, 
в іднімалась енергія утворення трьох лігандів. 
О тримане  значення цієї величини м ож на віднести до 

реального кристала [5]:

Δ Ε  = Δ Ε η - З  Δ Ε , (5)
На основі обчислених коливальних спектрів 

проведено розрахунок  термодинамічних 
характеристик  кристалів C d T e  при різних 
температурах  (рис.2-4).

2.3. Д е т а л і  р о зр а х у н к у
П ершим кроком у н аш ому розрахунку було 

визначення таких  кристалографічних параметрів 
утвореного  кластера, при яких він мав мінімальну 
потенціальну енергію  і максим ально  відповідав 
реальном у розм іщ ен ню  атомів  у кристалі. Всі 
розрахунки починалися із S C F (Self-Consistent Field) 
процедури сам оузгодж ення  поля, оптимізації 
геометрії та наступного визначення стабільного 
мінімуму. Далі із використання отриманих 
кристалографічних параметрів  обчислю валися 
частоти коливань атомів. Розрахунки проводились з 
використанням теорії  ф ункц іон алу  густини і основ 
SB K JC  параметризації.  П редставлені методи успішно 
застосовувалися  у наших попередніх  розрахункових 
досл ідж еннях  сполук  А І IB VI [16],[17]. Обчислення 
т ерм од ин ам ічн их  параметрів  проводили за 
д оп ом о го ю  пакету програм Firefly (PC G am ess)  в 
рамках теор ії  методу ф ункц іоналу  густини (DFT). з 
використанням гібридного  базисного  набору 
валентних електронів  B 3L Y P [16]. Візуал ізація 
п росторових структур  зд ійсню валася  з 
використанням Chemcraft.

III. Результати дослідження та їх 
обговорення

На рис. 2-5 представлено  зміну енергі ї  утворення 
ΔΕ, ентальпії  утворення  ΔΗ, в ільної енергії Гіббса 
Δ ΰ  та ен троп і ї  A S  для  кристалів  CdX при 
температурі від 20 К. д о  800  К. їх  аналітичні вирази 
м ож на представити  залеж ностями:

CdSe:
Δ Ε ( Τ ) =  0,1697 ·Τ  + 10 3 ,5 8 ;  (6 )

Δ Η ( Τ ) =  0.153 ·Τ + 1 03 ,58 ; (7)

AS(T) -  130.037 ln(T) + 26.541 ; (8)

Δ ϋ ( Τ )  =  0 ,7453  -Τ  + 7 6 ,1 7 4 ;  (9)

CdTe:
Δ Ε ( Τ ) =  0 .0 6 0 8 - Τ  + 2 4 0 ,2 5 ;  (10)

Δ Η (Τ ) = 0 ,0 4 4 2 ·Τ  + 2 4 0 ,2 5 ;  (11)

AS(T) = 43,743 Ιη(Τ) -  101,28; (12)

ΔΟ (Τ) = 0 ,3995  · Τ  + 2 4 6 .2 4 .  (13)

τ, κ

Рис. 2. Т ем п ературна  залеж ність  енергі ї  Δ Ε  для 
сф алеритних кристалів  C dSe, CdTe.

Т.К

Рис. 3. Т ем пературна  залеж ність  ентальп ії  утворення 
ΔΗ для сф алеритних  кристалів  CdSe, CdTe.

Рис. 4. Т ем п ерату рн а  залеж ність  енергії Гіббса ΔΟ 
для сф алеритн их  кристалів  CdSe. C dTe.

Із рис. 2-4 видно, що енергія Δ Ε  та ентальпія  ΔΗ 
утворення р івн ом ірн о  зростаю ть  на усьому 
до сл ідж уван ом у  діапазоні.  А вільна енергія  Гіббса 
AG має більш стр ім ку  зміну із тем пературою , що є 
логічним для н апівпровідникових  кристалів AIIBV1 
кубічної фази.

т ,к

Рис. 5. Т ем п ер атур н а  залеж ність  ентропії  A S  для 
сф алеритних кристалів  CdSe, C dTe.

На рис. 5 представлені температурні залежності 
ентропії  для кристалів  C dSe  та C dTe, а також 
розрахункові дані для ентропії  кадмій селеніду, взяті 
із роботи [28]. Із рисунка видно, що ентропія  зростає 
на всьому т ем п ер атур н ом у  діапазоні,  а також, що 
тем п ературни й  ф актор  більш е впливає на даний 
параметр при високих температурах .

У таблиці представлені табличні і розраховані 
нами значення геометричних і термодинамічних 
п араметрів  при нормальних умовах. Видно, що 
розрахований  параметр  гратки а кластерних моделей 
добре узгодж ується  із в ідомими л ітературним и 
даними, що дозволяє  отримані результати  розрахунку 
тер м од ин ам ічн их  параметрів  кластерних моделей 
отото ж н ю вати  із зн ачен н ям и  для реальних кристалів. 
Із таблиці також  бачимо, що отримані значення 
терм од ин ам ічн их  параметрів  узгодж ую ться  із 
в ідомими л ітературн им и  даними.



Т.О. П аращ ук Т а б л и ц я
О сновні структурні і тер м од ин ам ічн і  характеристики C dSe та C dT e у кубічній фазі

CdSe CdTe
Параметр Л ітературні дані Розрахунок Л ітературні дані Розрахунок
Стала гратки a. A 6.052 [18] 6,03 6.48 [13], [23] 6.46
Відстань між 
р ізнойменними 
атомами, А

2,63 [19] 2,61 2,806 [ 12] 2,76

Ентальпія утворення, 
-АН298.15, кДж/моль

136,5 [20];
143.1 ± 1,9 [21]; 

144,9 [22]
107,1

286,6  ± 2 , 5  [24]; 
214,2 [12]; 
282,4  [25]

237,4

Енергія Гіббса, 
-Ag 298.I5> Д ж / (м о л ь - К )

96,7 [20]; 
140,9±1,9 [2 1 ] 

141,6 [2 2 ]
1 18,2 287 ,19  [26] 360,6

Ентропія
S298.IS Дж /(м оль-К )

86,5±0,8 [21 ] 
83,3 [22] 129,83 191,63 [24]; 

185,07 [25] 155.2
1

Висновки

1. На основі кристал ічної та ел ектронн о ї будови 
кубічного C dTe, а також  його ф ізико-х ім ічних 
властивостей зап ропон овано  кластерні моделі для 
розрахунку терм од ин ам ічн их  параметрів  кадмій 
телуридів. П редставлено  методику врахування 
граничних умов для кластерних моделей  C dTe 
кубічної фази.

2. Визначено температурні залеж ності
термодинамічних параметрів  кристалів  CdTe: 
енергії утворення ΔΕ, ентальп ії  утворення  ΔΗ. 
ентропії AS та енергі ї Гіббса AG.

3. Показано, що отримані результати м ож уть  бути

використані для прогнозування властивостей 
кристалів C dT e  при проведенні відпалу.

А вт ор  висловлю є вдячніст ь проф . Ф реїку  Д .М . їй  
пост ановку зад ач і дослідж ення, обговорення  
кож ного  ет апу р о зр а хун к у  т а ц ін н і зауваж ення.

Р обот а спонсоруєт ься проект ом  М АТО «Н аука  
заради  м и р у»  N A T O .N U K R .SF P P  984536 і 
виконуєт ься в  р а м к а х  дер ж б ю д ж ет н о ї т ем и  
№ 01074006768  М ін іст ерст ва  освіт и і науки  України.

Паращук Т.О. -  аспірант кафедри фізики і хімії 
твердого тіла.
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T em perature Dependences o f  Therm odynam ic Parameters  
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Based on the analysis of the crystal and electronic structure of CdX (X=Te. Se) crystals in the cubic phase 
cluster models have been built for calculation of the geometric and thermodynamic parameters. According to 
density functional theory (DFT) and using the hybrid B3LYP functional the temperature dependence of formation 
energy AE, formation enthalpy AH. Gibbs free energy AG and entropy AS have been defined. In the work have 
been derived analytical expressions of temperature dependences of the presented thermodynamic parameters, which 
have been approximated by a quantum-chemical calculation data using mathematical package Maple 14.

For CdTe:

Gibbs potential: д 0 ( т )  =  0 ,3 9 9 5 -T  + 24 6 ,24  :

Formation energy: д Е (Т ) =  0 ,0 6 0 8 -T  + 2 40 ,25  ;

Enthalpy of formation: д н ( Т )  =  0 ,0 4 4 2 ·Τ  + 240,25 ;

Entropy: AS(T) = 43 ,743  ln(T) -  101,28 .

For CdSe:

Gibbs potential: Δ 0 ( Τ ) = o ,7 4 5 3 -T  + 76,174 :

Formation energy: Δ Ε (Τ )  =  0 ,1 6 9 7 ·Τ  + 103,58 ;

Enthalpy of formation: д И (Т ) = 0,153 ·Τ  + 103,58 :

Entropy: AS(T) = 130,037 ln(T) + 26,541 .

K ey w o rd s :  DFT, m odel clusters ca lor im eter m easuring  the th erm odynam ic  parameters.
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На підставі результатів ah initio розрахунків кристалічної структури молекулярних кластерів визначено 
температурні залежності теплоємності кристалів CdTe і CdSe при сталому об’ємі Cv та тиску С|>. 
Комп ютерні розрахунки здійснювали згідно теорії функціоналу густини (DFT), з використанням гібридного 
валентного базисного набору B3LYP. Також, було проведено синтез та калориметричні дослідження кадмій 
телуриду. Експериментальні результати порівняно із теоретично розрахованими даними. На основі 
температурної залежності ізохорної теплоємності Су розраховано температури Дебая Θ  для даних 
матеріалів.

Ключові слова: кластерні моделі. DFT. кадмій халькогеніди, теплоємність, температура Дебая.
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Вступ
Завдяки ун ікальном у набору фізичних 

властивостей, C dT e  є перспективним матеріалом для 
виготовлення на його основі цілого ряду 
високоефективних пристроїв  ядерно ї енергетики, 
геліотехніки, опто- та акустоелектрон іки ,  X- і гама- 
детекторів, п ідкладок для еп ітаксійного  росту [ 1-3 ]. 
У свою чергу CdSe є важливим матеріалом для 
розвитку різних сучасних технологій  твердотільних 
пристроїв, таких як тонкоплівков і транзистори  
високої ефективності,  світлодіоди, сонячні 
батареї [4], детектори радіац ійного випроміню вання 
та нелінійні оптичні прилади [5].

Н апівпровідникові кристали, нанокристали  і 
плівки CdSe та CdTe, як чисті,  так  і з вмістом 
дом іш ок користую ться високим технологічним 
інтересом завдяки стабільним властивостям при 
високих потужностях і температурах.

Однак, наявні в л ітературі експериментальні 
результати дослідж ення представлених
напівпровідникових кристалів є недостатніми, а 
існуючі теор ії  розрахунку  терм один ам ічн их  
параметрів даю ть  лиш е якісну картину і не завжди 
дозволяю ть інтерпретувати експериментальні 
результати для реальних кристалів. У з в ’язку із цим 
актуальною  є розробка альтернативних методів 
дослідження, які б дозволили отримати  нову і

доповнити  у ж е існую чу інф орм ац ію  про механізми 
теплових процесів  у дан и х  кристалах.

М етоди к о м п ’ю тер н о ї  квантової хім ії є 
еф ективними у вирішенні представлених задач. У 
роботі, на основі ab  in itio  розрахунків , запропоновано 
методику визначення тем п ер ату р н о ї  залежності 
теплоємності і, з ї ї  застосуванням , проведений 
розрахунок  тем п ератури  Дебая кристалів 
C dX  (X = Те, Se). О тримані розрахункові значення Ср 
для C dTe порівняно із зн ачен н ям и  калориметричних 
досліджень.

І. Теорія розрахунку

Інтерес до розрахунку  тем п ератури  Дебая Θ 
зб ільшується як із сторони напівемпіричних. так і 
зонних методів  розрахунку , за рахунок  того, що 
модель Дебая  пропонує  простий, але дуж е 
еф ективний  спосіб  опису  ф онон н ого  внеску в 
енергію  Гіббса кристал ічно ї фази. Чисельні значення 
енергі ї Гіббса, які в икори стовую ться  для розрахунку 
ф азових діаграм, отри м ую ться  із використанням ряду 
п ідгоночних параметрів  [6 ]. У  отриманих таким 
чином зн ачен н ях  відсутній  будь-який  ф ізичний зміст. 
Тобто, розраховані значення енергі ї  Гіббса при 
конкретних тем пературах ,  а тако ж  оц інка  AG для 
метастаб ільних фаз, з використанням  зазначених 
підходів, є досить  сум нівним . Т ом у  було висловлено

припущення [6 ]. що енергія Гіббса кристал ічної фази 
повинна бути знайдена із складових  ф ізичних 
компонентів, тобто  енергі ї  осн овн ого  стану, енергі ї 
коливань гратки, енергі ї ел ектронн ого  збудж ення, 
енергії електронного  у п о ряд ку ван ня  спінів і т.д. 
Представлена м етодика є д ієвою  для стабільних 
кристалічних фаз, що визначається  ш ирокою  
областю  застосування методу. О дн ак  основною  
проблемою  представлено ї роботи є поліморфні 
структури, тому що їх фізичні властивості не є 
доступними експерим ентально .  М абуть, це і є та 
галузь, де теоретичні розрахунки  м ож уть  грати 
важливу роль.

Розрахунки повної ен ерг і ї  із перших принципів  
надають нам не лиш е  властивості структури 
основного стану, але, із використанням  моделі Дебая, 
дозволяю ть отримати  теплоф ізичні властивості у 
широкому діапазоні температур . A b  in itio  розрахунки 
діаграми ф азово ї р івноваги також показую ть, що 
врахування коливального  внеску в енергію  Гіббса, за 
рахунок використання моделі Дебая  даю ть  кращу 
збіжність із ек спери м ен тальни м и  результатами [6 ].

Для розрахунку  ф он о н н о ї густини станів  і, отже, 
температури Дебая, було  запропоновано  ряд 
підходів: м етодика із застосуванням  підходу
заморож ених фононів, тео р ії  л ін ійного  відгуку 
розрахунків  силових сталих, розрахунків  пружних 
сталих [6 ]. Усі ці методи отримали  широке 
застосування завдяки  своїй простоті і легкості 
отримання результатів. Тим  не менше, відомі 
літературні значення тем п ератур  Дебая  для більшості 
кристалів значно відрізняється між собою .

Саме тому, актуальним є пош ук нових методів 
розрахунку температури  Дебая, як визначального 
параметра ф ононного  спектру. Д осить  простим у 
реалізації сп особом  розрахунку  Θ  є обчислення 
цього параметра із теплоємності,  яка в свою  чергу 
може бути як розрахована, так  і виміряна 
експериментально.

За уявленнями  квантової ф ізики внутрішня 
енергія кристал ічної реш ітки  складається  з нульової 
енергії,  яка не залеж ить  в ід  температури , і з енергії 
фононного газу, безпосередньо  пов 'язаної з енергією  
температурних коливань кристал ічної решітки. 
Фононний газ складається з кваз ічастинок - фононів, 
які п ідпорядковую ться  квантовій  статистиці Бозе- 
Ейнш тейна і виникаю ть в процесі теплових коливань 
вузлів решітки. Частотний спектр таких коливань 
дискретний і має верхню  межу максимально 
мож ливої частоти стоячих пруж них хвиль, пов'язаної 
з  просторовими параметрами реш ітки  і д ію ч им и  в ній 
пружними силами.

Т еплова частина внутр іш ньо ї  енергі ї  коливань 
кристалічної решітки масою  в один  моль ии(Т), згідно 
хвильової теорії  Дебая і ф он о н н о ї теорії  квантової 
механіки, визначається виразом:

= 9R1 - Ϊ  J - T  © J  J0 e x
-dx (D

де R - ун іверсальна  газова постійна; Θ 
характеристична тем п ерату ра  Дебая; х

безрозм ірний параметр  інтегрування, пропорційний 
в іднош енню  тем ператури  Дебая  Θ до  температури  Г 

Θ
кристала х = —  .

П роди ф ерен ц ію вавш и  ф ункц ію  (1) по 
температурі зн ахо ди м о  анал ітичний  вираз для 
м олярно ї ізохорної теплоємності c VM(T), який в теорії 
Дебая і квантовій механіці має в ідповідно вигляд:

9R ί ΐ ΐ  ' μ £ _
V ® J  n (e"  - l)

dx ( 2)

При дуж е низьких температурах , які 
в ідпов ідаю ть умові:

Θ

40
(3 )

Інтегральні ф ункц ії  ( 1) і (2 ) суттєво 
спрощ ую ться:

3 « в т ( Т u = - π R T  —
μ 5 Ι Θ

(4)

Годі вираз для теплоємності при низьких 
температурах  прийме вигляд:

Cv = 2 ,4 t i4R (5)

В області високих температур , які в ідповідають 
умові

Τ  > 2 Θ , (6 )

вирази ( 1), (2 ) для в нутр іш ньо ї енергії та
теплоємності кристал ічної решітки асимптотично 
наближ аю ться  до  відповідних виразів класичної 
м олекулярно ї фізики (у тому числі до  відомого 
закону Д ю л о н га  і Пті) u M = 3RT.

II. Методи розрахунку

Розглянемо характер  з в ’язку C d-Te (аналогічно 
Cd-Se) взявш и до уваги їх електронну конфігурацію 
складових  атомів: C d-5s2, Т е-5р4 та  Se-4p4. Тобто, у 
системі C d-T e  присутні два  електрони металу та 
чотири ел ектрони  халькогену. К ожен атом металу 
(халькогену) має чотири сусідні атоми халькогену 
(металу), зв ідки  слідує, що у з в ’язку Cd-Te бере 
участь  «п івтора електрона» ато м а  халькогену та 
«п оловина»  електрона  атома металу (два електрони 
на один зв'язок).

Граничні ум ови  кластерів  утворю валися  на 
основі н аступних висновків. К райовому атому 
Телуру  в ідповідає «півтора» електрони  на зв'язок. 
Тобто, залиш ається  «2,5 електрони», які не 
скомпенсовані .  Для нейтралізації них електронів у 
кластер додавалися  атоми Карбону, які забираю ть 
чотири електрони  від халькогену  і ще один 
н еском пенсований  електрон  нейтралізується атомом 
Гідрогену. Т обто  на двох атомах  Телуру є 5



нескомпенсованих електронів, які ск ом п енсовую ться  
5 електронами атомів  К арбон у  і Г ідрогену. Щ е 
однією важливою  ум о в о ю  вибору даних крайових 
умов є близькі значення електронегативн остей  атомів 
Телуру і Карбону.

C d —

а)

f g r ~

Р и с .І .  М одель кластерів A (C dC 2H2T e4) (а) і В 
(Cd4C 6H6Tei3) (b) відповідно.

Збереження геометричних параметрів  після 
оптимізації у межах 2 -%  похибки доводить 
раціональність даного вибору. Застосування 
представленої кластерної моделі дозволяє  проводити 
розрахунки термодинамічних характеристик  з 
достатньою  точністю  навіть при використанні 
невеликих кластерів.

Тобто, у обчисленнях  нами використовувалися  
дві кластерні моделі кадмій халькогенід ів . М одель А 
включає атом кадмію, оточений двома 
дводендатними лігандами, і має загальну ф ормулу 
C dC 2H2T e4 (рис. 1, а). Кластер В, загальна ф ормула 
якого C d4C6H6T e |3, м істить атом кадмію, оточений 
чотирма атомами халькогену, що відповідає 
реальному кристалу; всі ці атоми 
чотирикоординовані (рис. 1, Ь).

Розрахунок терм од ин ам ічн их  параметрів 
проводили за допом огою  пакету програм Firefly 
(PCG amess) в рамках тео р ії  методу  функціоналу 
густини (D FT), з використанням  гібридного 
базисного набору B3LY P валентних електронів  [7 ] .  
Візуалізація просторових структур  здійсню валася  з

використанням Chemcraft.
У результаті розрахунків  нами отримано 

значення теплоємності при сталому о б 'єм і  C v та 
сталому тиску С Р кристалів  цинк халькогенідів. 
Спочатку  розраховували  теплоємність  Су (С|.) 
кластера А. А налогічним  чином була розрахована 
теплоємність  Су (Ср) кластера В. Після цього від 
теплоємності утворення кластера В віднімалися 
потрійна величина теплоємності утворення кластера 
А, тобто, від величини теплоємності кластера, що 
складається із ф рагм енту  кристала сфалериту та 
трьох лігандів, в іднімалась теплоємність  трьох 
лігандів. О трим ане  значення цієї величини мож на 
віднести до реального кристала [8 ].

НІ. Результати розрахунку та їх 
обговорення

Температурні залеж ності для ізобарної 
теплоємності C,» зображ ені на рис. 2. Також, на цьому 
рисунку присутні експерим ентальні результати, які 
були отримані нами із калорим етричних  вимірювань. 
О держ ані значення м ол ярн о ї  ізохорної теплоємності 
C v при різних температурах  в ідображ ено на рис. 3.

Рис. 2. Ізобарна м олярна  теп лоєм н ість  для кристалів 
C dTe та C dSe відповідно; лін ія  -  апроксимація  
анал ітичною  ф ункцією , круги -  ab in itio  розрахунок, 
квадрати -  експерим ент  для CdTe.

Температурні залеж ност і теплоємності 
кристалічних структур, зг ідно класичних законів, 
визначаються н аступною  ф ункцією:

C = а+ b· 10'3 T  -  c· 105 Т"2, (7)
де  a, b, с -  коефіцієнти, які залеж ать  від структури і 
типу  матеріалу.

Рис. 3. Ізохорна молярна теп лоєм н ість  для кристалів 
CdTe та C dSe відповідно: лінія -  апроксимація  
аналітичною  ф ункцією , круги -  ab in itio  розрахунок.

О тримані нами, анал ітичні вирази одерж аних 
температурних залеж ностей  теплоємностей  при 
сталому о б ’ємі, які були апроксим овані із квантово- 
х імічних розрахункових точок  за допомогою  
математичного пакету M aple  14, описую ться 
наступними рівняннями:

Для CdSe

С\. = 4 1 ,6 0 8  + 21 ,009-10  3Т - 0 , 0 3 6 - 1 0 5Т ‘2 (8 )

С р = 47,100 + 2 0 , 9 9 8 1 0  ’Т  -  0 ,03 6  · 105Т  2 (9)

Д ія  CdTe:

C v = 37,888  + 23 ,4 7 0 -1 0  :іТ ~ 0 ,2 4 0 -1 0sT 2 (10)

С р = 54 ,334  + 23 ,246  ■ 10 ’T -  0 ,712  · 10 5Т 2

Синтез кадмій телурид у  проводили у кварцових 
ампулах шляхом сплавляння  елементів  кадмію (КД- 
0000) та телуру (ТВ -4) (зг ідно  сертифікату, вміст 
основної речовини не менш е, ніж 99 ,9 99 9%  та 
99,9997%, відповідно) взятих в стех іометричних 
сп іввідношеннях, з точн істю  до 10'4 г. П опередньо 
елементи додатково  о чи щ ал и  методом зонної плавки. 
Концентрація фонових д о м іш о к  у вихідних 
компонентах не п ереви щ увала  10‘5 ваг.%. О тримані 
зразки C dTe періодично перевірялися на вміст 
неконтрольованих дом іш ок  методами атомного  
абсорбційного аналізу, вторинно-йонної,  О же- та 
лазерної мас-спектрометрії.

В имірю вання ізобарної теплоємності в 
температурном у інтервалі 13-300 К проводились на 
установці типу  КУ-300. А у діапазоні від 300 К до 
800 К за д оп ом огою  ди ф ер енц ій н ого  охолодж ую чого  
калориметра Parkin-Elm er. П ринцип роботи якого 
грунтується на порівнянні теплових потоків зразка і 
еталону. К алориметричн і вимірю вання проводилися 
на кристалічних зразках  м асою  до  12 мг і розмірами 

2x2x4  мм.
Т емпература і енергія  калібрування калориметра 

зд ійсню валися  при розплаві чистих металів In, Sn, Bi. 
AI, Cu з в ідомими і точн и м и  значеннями  температури

і ентальпії  плавлення.
Зауважимо, що в області низьких температур, 

експериментальні значення  ізобарної теплоємності 
Ср добре сп івпадаю ть  із агіроксимаційною 
розрахунковою  кривою. А значення при 
температурах  від 100 К до 300  К є занижені в ідносно 
теоретично розрахованих. Останнє  може бути 
зумовлене впливом метастаб ільних поліморфних фаз. 
які проявляю ться  у C dT e при даних 
тем пературах  [11]. Х о ро ш а  зб іж ність  спостерігається 
при тем п ературах  вищ их 300 К, а занижені значення 
м ож уть  бути спричинен і ангарм онічн істю  коливань 

реального кристалу [9].
Т акож , необхідно звернути  увагу на те . шо для 

розрахунку величини теплоєм ностей  досл ідж уваних 
сполук  при 298,15 К, згладжені значення цього 
параметра були екстрапольовані до 0 К з 
використанням  модельних  рівнянь, які вклю чаю ть 
ф ононний внесок у теп лоєм н ість  у вигляді комбінації 
функцій  Дебая  і Ейнш тейна,  а також  електронну 

складову  [ 10].
П отрібно відмітити, що отримані функції 

теплоємності від тем ператури  даю ть  можливість 
розраховувати  характеристичн і температури  Дебая, 
що, в свою  чергу, дає розуміння процесів фононного 
теп ло п ерен о су  у кристалах кадмій халькогенідів.

Р езультуючі значення квантово-хімічних 
розрахунків  теплоємност і при різних температурах 
п ідставляли у вираз (5) для низьких температур  і 
вираз (2 ) для високих тем п ератур  і розв ’язували 
в ідносно величини  Θ .

У таблиці представлені розраховані нами та 
відомі л ітературні значення  температури  Дебая у 

діапазоні тем п ер ату р  від 0 К до 700К.

Т а б л и ц я

T, K 0 20 48 100 200 298 400 500 600 700

CdTe
Розрахунок 183.4 187,6 264.3 262.5 291.5 295,6 297,0 293.4 284.0 282.1

Джерела 160 [ 12] _ _ . - - - - - -

CdSe
Розрахунок 201,6 270,7 291,3 304.9 313,9 317,6 318.4 318,4 318.2 317.7

Джерела
193,5 [11]; 
209 (11] - - -

233,7 [11]; 
193 [11]

279,10 [13] - 245.4 [11]



У роботі [12], тем пература  Дебая  для телуриду 
кадмію була розрахована з використанням  значення 
теплоємності Су та табли чн ого  значення ф ункц ії  
Дебая в діапазоні від низьких до  к імнатних 
температур. П редставлені результати  в ідпов ідаю ть 
отриманим нами результатам.

Розраховане значення тем ператури  Д ебая  при 
температурах 0 К, 298  К. 400  К та при 6 00  К для 
кристалів CdSe порівняно із значенням и  робіт  [11],
[13]. У роботі [11] проведені розрахунки  методом 
теорії функціоналу густини із використанням  двох 
різних наближень для врахування обмінно- 
кореляційних внесків: G G A  та LDA. Т енденц ія  зміни 
температури Дебая у порівнянні із розрахованими 
нами результатами є подібною  для усього 
представленого д іапазону температур .

Із таблиці видно, що тем п ература  Дебая 
змінюється із тем п ературою  на величину не більшу 
ніж 20 %, що є прогнозовано при порівнянні теорії  
Дебая із експериментальними  результатами. Також, 
обгрунтованим є те, що параметр Θ спадає  із 
зростанням порядкового номеру елемента, оскільки 
границя максимальної частоти коливань залеж ить  від 
енергії гратки.

Висновки

1. На основі кристал ічної та електронно ї будови 
кубічних CdSe, C dTe  запропоновано кластерні 
моделі для розрахунку  теплоємностей  при 
сталому тиску  С|> та C v, представлено методику 
врахування граничних умов.

2. О трим ано  аналітичні вирази для температурних 
залеж ностей  теплоємності кристалів кубічної 
фази CdSe, C d T e  при сталому о б ’ємі C v.

3. В изначено тем ператури  Дебая  для кадмій 
халькогенід ів  у  діапазоні температур  від 20 К до 
700 К.

Р обот а виконана  в  р а м к а х  д ерж бю дж ет ио ї 
т ем п № 0 1 0 7 4 0 0 6 7 6 8  М ініст ерст ва освіт и і науки  
У країни т а Д Ф Ф Д  М О Н У  (№  р еє ст р а ц ії 01121] 00  
З 69 93).
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Based on the results o f  ab initio quantum-chemical calculations o f  the crystal structure of 
molecular clusters the temperature dependence of the specific heat of CdTe and CdSe crystals at 
constant volume Cv and constant pressure have been defined. Computer calculations ot 
thermodynamic parameters was carried out using density functional theory (DFT). using the B3LYP 
valence hybrid basic set. Also the analytical expressions o f  presented temperature dependences of the 
thermodynamic parameters have been gotten, and based on them, using the mathematical package 
Maple 14. the Debye temperature for these materials have been calculated.

Kor CdSe:
Specific heat at constant volume: C v = 41.608 + 21 .009-10  ’Ί - 0 , 0 3 6 - 1 0  Г

Specific heat at constant pressure: C p = 47 ,100  + 2 0 ,998-10  ' T - 0 , 0 3 6 - 1 0  T  ",

For CdTe:
Specific heat at constant volume: C \ = 37.888  + 23 ,4 70 -10  3T  -  0 ,2 4 0  ■ 10 5 I ' :

Specific heat at constant pressure: C p = 54 ,334  + 23 ,246  -10 3T  — 0 ,7 12  · 10 5 Г

K e y w o rd s : cluster model, DFT. cadmium chalcogcnides. heat capacity. Debya temperature.
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Проведено рентгенографічні дослідження та вимірювання термоелектричних параметрів 
(коефіціе н і а іермо-ЕРС а і питомоі електропровідності σ) легованого вісмутом плюмбум телуриду. 
Встановлена наявність текстури у досліджуваних матеріалах, ідентифіковано фаз\ P b В іх. присутню у 
всіх леїованих зразках незалежно від вмісту домішки. Показано, що введення вісмуту в кількості (0.1- 
0.3) ai. /i> сприяс зростанню термоелектричної потужності <га РЬТе внаслідок збільшення як питомої 
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Вступ

Плю мбум телурид  -  перспективний 
напівпровідниковий матеріал  для пристроїв  
термоелектричного  перетворення  енергії,  що 
функц іоную ть у середній  області тем п ерату р  (500 - 
850) К. Основні експлуатаційні властивості РЬТе 
можна покращ ити шляхом м одиф ікац ії  хім ічного 
складу, зокрема легуванням  вісмутом [1-2]. 
Зам іщ ую чи йони плю мбуму, бісмут, який у валентній 
оболонці мас на один електрон  б ільш е у порівнянні з 
атомом матриці, віддає його у зону провідності, що 
зумовлю є ріст  концентрації  в ільних носіїв η та 
питомої електропровідності σ. Також , атоми бісмуту 
є активними центрами розс ію вання  ф ононів , що 
призводить до значного  зниж ення  теплопровідності 
матеріалу [І]. Окрім інших параметрів , механізм 
входження дом іш ки  Ві у кристал ічну  гратку РЬТе та 
її  вплив на електрофізичні властивості матеріалу 
суттєвим чином може залеж ати  і від способу 
підготовки досл ідн их  зразків. У б ільшості відомих 
робіт, зокрема  і [1-2], досл ідж увались 
монокристалічні або вирізані з полікристалічних 
злитків зразки. Проте, для термоелектричних 
перетворю вачів  переваж но використовую ть  
термоелементи  виготовлені м еталокерамічними  
методами. Т о м у  у дан ій  роботі досл ідж ено

структурні і терм оел ектр ич н і властивості зразків 
о триманих шляхом пресування порош коподібного  
РЬТе:Ві з концентрацією  до м іш к и  в діапазоні (0,0-
1,0) ат .% Ві.

І. Методика експерименту

Синтез п лю мбум телуриду ,  бездом іш кового  та 
легован ого  в ісмутом в кількості 0,1, 0,3, 1,0 ат.%, 
проводили методом сп лавлю ван ня  у кварцових 
ам пулах  вакуум ован их  до ти ску  2 Ί 0 ' 4 Па. У якості 
вихідних компонентів  викори стовували  очищені РЬ, 
Те  та Ві. О тримані злитки  п одр ібн ю вали  у агатовій 
ступці та, вид іливш и ф р акц і ї  розм іру  (0,05 - 0,5) мм. 
пресували  під ти ско м  0,5 ГПа. Отримані 
цил індрично ї ф орм и  зразки  з d  = 5 мм та h ~  8 мм 
п іддавали в ідпалу на повітрі при температурі Т 
500 К на протязі 5 год.

В еличину коеф іц ієнта  Зеебека  S і питому 
електропров ідн ість  σ визначали  за стандартною  
м етодикою , детальн о  о п и сан о ю  у роботі [3]. Зразок 
розм іщ ували  між д в о м а  м ідним и  стержнями 
пом іщ ени м и  у піч, яка  його нагріває, до заданої 
температури . Г рад ієн т  тем п ер атур и  на зразку 
(~  10 С) створю вався  д о д а т к о в о ю  п ічкою  на одному
з мідних стерж нів. В и м ір ю ван н я  температури

Т а б л и ц я

№  зразка
В м іст  дом іш ки  Ві. 

ат. %
П араметр  елем ен тарно ї комірки  

основно ї фази а, А
Д одатков і фази

13-1 0 6,4595(3) -

13-2 0.1 6,4604(4) р ь ,.хв і ч

13-3 0,3 6,4600(4) РЬ,.ХВІХ

13-4 L0 6,4592(2) РЬ,.хВіх

проводили двом а  хром ель-алю м елевим и
термопарами, поміщ еними в отвори у зразку. 
Електропровідність визначали  вимірю ю чи спад 
напруги на зразку, генеровану  дж ерелом  постійної 
напруги. При цьому, одн а  з віток кож ної термопари  
використовувалась  як струмовід .

Для рентгенівських до сл ідж ень  перемелений 
матеріал наносився р івномірним шаром на 
спеціальну аморф ну плівку для рентгенівських 
експериментів  на проходж ення  за допомогою  
аморф ного  клею та фіксувався  інш ою  плівкою у 
спеціальній кюветі.

М асиви ек спери м ен тальни х  інтенсивностей та 
кутів в ідбивань від д осл ідж уван их  зразків  отримано 
на автом атичном у  диф ракто м етр і  S T O E  STADI Р 
(виробник ф ірм а  „S T O E  & Cie G m b H ” , Н імеччина) з 
лін ійним позиційно-прецизійним детектором PSD за 
схем ою  модиф іковано ї геометрії  Г’іньє методом на 
проходження (С и К иГвипром іню вання; увігнутий Ge- 
монохроматор  (111) типу іоганна; 20/ш-сканування, 
інтервал кутів 10,000 < 20 < 125,185 з кроком
0,015°2Θ; крок детектора 0 ,480  °2Θ, час сканування в 
кроці 100-230 с, тем пература  при зйомці Т  = 
(297,6±0,3) K, U = 40 кВ, J = 35 мА).
Експериментальні лінійні коефіцієнти поглинання

визначено  шляхом л о гари ф м іч н ого  відношення 
інтенсивності п ервинного  променя до  інтенсивності 
первинного  променя після проходж ення крізь 
ф оновий  та робочий зразки. А тестац ію  апаратури 
проведено за доп о м о го ю  стандарт ів  N IS Г SRM 640Ь 
(Si) [4] та N IST  SR M  6 7 6  (A I2O j) [5].

П ервинну о бр об к у  експериментальних 
диф ракц ійн их  масивів, розрахун ок  теоретичних 
диф рактограм  в ідом их сп олук  з м етою  ідентифікації 
фаз. уточнення параметрів  елем ен тарни х  комірок 
проводили за до п о м о го ю  пакету програм STOF. 
W inX P O W  (версія 3.03) та  PowderCell (версія 2.4).

II. Результати експерименту

Результати проведених рентгенограф ічних 
досл ідж ень  си нтезованих  матеріал ів  представлені на 
рис. 1-4 та  у таблиці.  Б ездом іш ковий  плюмбум 
телурид  (зразок 13-1) характеризується  наявністю 
одн іє ї  фази  структурного  типу NaCI з параметром 
ел ем ен тар но ї  гранец ен трован о ї  кубічної комірки а -  
6 .4595(3) А та просторовою  групою  Fm-3m. Цей 
параметр ел ем ен тарно ї  комірки добре узгоджується 
із прецизійними стр уктур ни м и  дослідж еннями.
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Рис. 1. Порівняльні диф рактограм и  бездом іш кового  та легован о го  вісмутом 
плю мбум телуриду з т еоретичною .
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Рис. 2. Порівняння експери м ен тальни х  ди ф р акто гр ам  зразків  13-3 і 13-4 (а) та 13-3 і 13-2 (б). Стрілкою 

відзначено рефлекси від фази РЬ |.хВіх (структурний  тип Си, просторова  ір у п а  Fm-3m). Для кращої 
візуалізації вісь ординат  представлена у л огари ф м іч н о м у  масштабі.

виконаними нейтронографічно, на зразках  РЬТе 
чистотою вихідних речовин > 99.999 ат. %  [6].

Аналіз ди ф рактограм  легованих  зразків  дозволяє 
зробити висновок про наявність у них вклю чень 
іншої фази РЬ|_хВіх (структурний тип Си, 
просторова група Fm -3m ) (рис. 2). Проте, зважаю чи 
на точність рентген івського  фазового  аналізу, яка 
становить зазвичай ~3-5 % , а у  випадку для речовин 
із високосиметричною  граткою (кубічна, 
тетрагональна, гексагональна сингонії) із малими 
параметрами елем ентарно ї комірки від І %) 
однозначно стверджувати  про наявність додатково ї 
фази можна л и ш е  у зразку 13-4, для якого вміст фази 
РЬ,.ХВІХ становить ~  1,4 мас. % . П араметр 
елементарної комірки цієї фази у зразку 13-4

становить 4 ,9626(5 )  А. Для чистого РЬ (чистота 
99,999 % )  параметр  а = 4.951 A [6 J, а для фази 
РЬ0 85Ві0 is, зг ідно [7], а  =  4 .9650  А. Тобто, у нашому 
випадку для фази РЬ|_хВіх, параметр а має проміжне 
значення, і склад фази, ймовірно, є =РЬ09ВІ0 ,.

Важливо зазначити  те, що, як і для інших 
досл ідж уваних  нами матеріалів  на основі РЬТе [8 ], 
синтезованих за ан алогічн ою  методикою, на 
ди ф рактограм ах  спостерігається  в ідносне підсилення 
одних та п ослаблення  інших інтенсивностей
рефлексів  у порівнянні з теоретичною  
ди ф рактограм ою  РЬТе. Н айбільш чітко це
проявляється у зміні співвіднош ення піків
диф ракц ійного  в ідбивання І(200)/І(220) (рис. 3 ).

При порівнянні п араметрів  елем ен тарно ї комірки

0,4 0,6 0,8

Ві, ат. %

Рис. 3. В ідношення інтенсивностей

т

1

Л ІН ІЇ

в і, ат. %

Рис. В ідношення інтенсивностей  Л іни  Рис  4 Залеж ність  параметра елем ентарно ї
диф ракц ійного  ш д б и м н н я  КгООУ^ комірки (а) д осл ідж уван их  зразків  РЬТе:ВІ від

вмісту дом іш ки  Ві.лінія в ідповідає в ідн ош ен н ю  інтенсивностей  
1(200)/І(220 ) для теор ети чн о ї  диф рактограми.

основної фази для зразків  з р ізною  концентрацією  Ві, 
спостерігається деякий ріст  величини а (рис. 4) при 
вмісті вісмуту 0,1 ат.%, та наступне ї ї  зменш ення  при 
збільшення вмісту доміш ки.

Результати вимірю вання  електропровідності та 
коефіцієнта терм о-Е Р С  представлено  на рис.5, а та 
рис. 5 , б, а розраховану  на їх  основі термоелектричну  
потужність на рис. 5, в. Всі зразки володіли п- 
типом провідності. П итом а електропровідність  
зростає від значень б ~  100 ( О м с м ) 1 для
бездоміш кового  до  б ~  600  (Ом с м ) 1 для легованого  
0,3 ат. %  Ві плю мбум телуриду. К оефіцієнт  термо- 
ЕРС для зразка з 0,1 ат .%  Ві залиш ається  практично 
таким, як і у нелегованом у матеріалі, тоді як при
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вмісті дом іш ки  0,3 ат .%  Ві величина а  зменш ується, а 
при 1,0 ат .%  Ві -  зб ільш ується  у порівнянні з 
нелегованим матеріалом. Аналізуючи
терм оелектричну  п отуж ність  досл ідж уваних  зразків, 
видно, що до  тем п ератури  200  °С найвищ ою  вона є 
для зразка 13-3 і зум овлено  це високим значенням 
питомої електропровідності в даному 
тем п ературном у  інтервалі. З підвищенням 
температури  б для даного  зразка  зменш ується, і 
найвищ ою  тер м оел ек три ч н ою  потужністю  при Т  > 
250  °С, за рахунок високого значення коефіцієнту 
терм о-Е Р С , володіє зразок  13-2, з вмістом домішки 
0,1 ат. %  Ві.

-200 і

- 2 5 0

б)

Ξ з  -

Рис. 5. Т ем п ерату рна  залеж ність  питомої
електропров ідності б (а),
коефіц ієнта  терм о-Е Р С  а  (б) та  термоелектричної 
потужності а 2б (в) РЬТе:Ві. Вміст Ві, ат. %: 0 - х ,  
0,1 -  А, 0 , 3 - 4 ,  1,0 - ш .

*-13-2 
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III. Аналіз отрим аних результатів  
дослідження

В ідносна зміна сп івв ідн ош ен ь  інтенсивностей  
л ін ії  диф ракційного  в ідбивання  у д осл ідж уван их  
матеріалах з різним вмістом д ом іш к и  (рис. 1) може 
бути пояснена наявністю  ор ієнтаційно ї 
напрямленості кристалітів утворен и х  в процесі 
кристалізації розплаву, і яка не була повністю  
зруйнована в процесі п ідготовки п орош ку для аналізу
[8]. М ож ливим поясненням  н ем он огон но ї  
концентраційної залеж ності стало ї гратки є різні 
механізми входження д о м іш к ов и х  атомів  бісмуту  у 
кристалічну гратку плю мбум телурид у  при різних 
рівнях легування. Я кщ о припустити , що п-тип 
отриманого  бездом іш кового  РЬТе, зумовлений  
вакансіями телуру, то введення д о  0,1 ат .%  доміш ки 
призводить до їх заповнення атом ам и  бісмуту, що і 
спричиню є ріст параметра ел ем ен тар н о ї  комірки. 
При концентрації рівній 0,1 ат .%  Ві всі вакансії 
телуру заповню ю ться  д ом іш к о в и м и  атомами , що і 
зумовлю є максимальне значення п араметра а. При 
концентраціях бісмуту > 0,1 ат .%  -  добудовується  
вже як катіонна, так і ан іон на  підгратки в яких 
вакансії в значних концентраціях  відсутні, а деяке 
зменш ення величини п араметра елем ентарно ї 
комірки зумовлено тим, що сум а  іонних радіусів  Ві'5' 
(гіш1 = 1,20 А) та В і ’" (гіо„ =  2,13 А) є, хоч і не суттєво, 
та все ж  дещ о м енш ою  ніж су м а  іонних радіусів  РЬ2' 
(гіоп = 1,26 А) та Т е2' (гіо„ = 2,10 А) [9].

Варто зазначити, що за  умови реалізації 
представленого механізму входж ення дом іш ки  у 
кристалічну гратку плю м бум  телуриду, 
розташування атома бісмуту  у вакантном у  ан іонном у 
вузлі зумовлю ватим е зм ен ш ен н я  холлівської 
концентрації носіїв на одиницю . Проте, через високу 
д іелектричну проникність, еф екти вн ість  розсіювання 
носіїв зарядж еними центрами у РЬТе є м ен ш ою  у 
порівнянні з деф орм ац іям и  гратки зум овленим и 
точковими дефектами. Тобто , при однакових 
концентраціях вакансії телуру, які в ідносно сильно 
деф орм овую ть  гратку, значно  активніш е розсію ю ть 
носії аніж йони домішки, д е ф о р м ац ії  гратки в околі 
яких повинні б бути м енш им и. Т аке твердження 
частково підтверджується результатами  роботи [10], 
у якій показано, що кулонівський потенціал вакансій 
телуру значно менше впливає на рухливість  носіїв 
ніж його короткодію ча складова. О тж е, мож на 
припустити, що зменш ення концентрації  носіїв 
компенсується ростом їх рухливості,  що й 
призводить до  росту електропров ідності у  зразку з
0,1 ат %  Ві у порівнянні з нелегованим матеріалом. 
Також, можливо, саме зм ен ш ен н я  концентрації  носіїв 
є і причиною  деякого росту величини а  для зразка 13-
2 у порівнянні зі зразком 13-1.

При вмісті дом ішки близько  1 ат .%  велика 
концентрація йонів бісмуту  у обох гіідгратках 
зумовлює значне зростання ролі механізму 
розсіювання на йонізованих дом іш ках  внаслідок 
значного зб ільшення кількості розс ію ю чих  центрів, 
що і є причиною  зменш ення  електропровідності

зразка 13-4.
Т акож  варто зазначити, що у випадку реалізації 

іншого м ож ливого  механізму входж ення доміш ки у 
кристалічну гратку плю мбум телуриду, а саме 
добудови  катіонної п ідгратки, повинна б 
у творю ватись  значна кількість вакансій телуру, що 
зум овлю ватим е зм ен ш ен н я  параметра гратки з 
ростом кількості введеного вісмуту, а, отже, 
пояснити наявність максим ум у  величини а на рис. З 
буде складно.

Зважаю чи на наявність у досл ідж уваних 
матеріалах додатково ї фази, важливим питанням є 
визначення ї ї  впливу на терм оелектричні властивості 
зразків. П ричиною  утворення  вклю чень  РЬ,.хВіх може 
бути наявність у си нтезован ом у  матеріалі 
н адстехіом етричного  свинцю , що у нелегованому 
РЬТе і зум овлю є виникнення зн ачн о ї кількості 
вакансій телуру. У одній  з наш их  попередніх робіт 
встановлено [ I I ] ,  що додаткові фази, які 
утворю ю ться  в синтезованих злитках, у  пресованому 
та в ідпаленому зразку м ож уть  вже не проявлятись. 
Тому, перед тим як притягувати  ф акт  наявності 
вклю чень РЬі_чВіх до  пояснення отриманих 
залеж ностей , варто провести  рентгенографічні 
досл ідж ення  саме тих зразків  на яких проводили 
вимірю вання, тим більше, що якихось  аномальних 
числових значень величин а  чи б, які могли б бути 
зумовлені наявністю  до д атково ї  ф ази, не виявлено.

Висновки

1. П роведено  рентгенограф ічн і дослідж ення та 
вимірю вання терм о ел ек тр ич ни х  параметрів 
легованого  вісмутом плю мбум телуриду  у діапазоні 
концентрацій  дом іш ки  0,0-1 ,0  ат .%  Еїі.

2. В становлена н ем онотонн ість  зміни 
параметра гратки зі зб ільш ен ням  вмісту атомів 
стибію, яку пояснено в ідм інними механізмами 
входж ення дом іш ки  у кристал ічну  гратку РЬТе: до 
концентрації  0,1 ат .% Ві в ідбувається  заповнення 
атомами бісмуту вакансій телуру, а при вищих 
концентраціях  -  о дн очасна  доб удова  ан іонної та 
катіонної підграток.

3. О пти м ал ьни м и  параметрами для
використання в якості м атеріалу  п- віток середньо 
тем п ературни х  терм оелектрич ни х  перетворю вачів  
володію ть зразки п лю мбум телуриду з 
концентрацією  0,1 ат .%  Ві, термоелектрична 
п отужність  яких при температурі ~  350 °С становить 
α2σ ~  8 м кВ т/(К 2см).

Р обот и викон ана  згідно  н а уко ви х  проект ів М О Н  
У країни (держ авий  реєст р а ц ій н и й  номер  
0 1 I3U 000185) т а в ід д ілу  п уб л іч н о ї д и плом ат ії П А Ю  
п рограм и  «Н аука  заради м и р у»  (N U K R , SE PP  984536/.
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X-ray research was established with measurement of thermoelectric parameters (Secbeck coefficient a and 
specific conductivity σ) o f  lead telluride doped by bismuth. Textures’ presence in researched materials was 
witnessed; the phase of Pb,.xBix was identified and present in all doped samples irrespectively from the impurity 
content. This research demonstrates that introduction of bismuth in amounts (0,1-0,3) at. %  promotes the growth 
of thermoelectric power α2σ o f  РЬТе, due to increasing o f  Seebeck coefficient a and the electrical conductivity σ 
in comparison with undoped material.
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Проведено розрахунок термоелектричних параметрів PbTe:Ag із використанням варіаційного 
принципу. Проаналізовано поведінку коефіцієнтів електропровідності, термо-ерс та теплопровідності 
віл вмісту домішки. Встановлено, що домішка срібла надає p-тип провідності всім зразкам незалежно 
від її вмісту. Визначено оптимальний склад матеріалу для максимальної термоелектричної добротності.

Ключові слова: легування, механізми розсіювання, термоелектричні параметри, оптимізація.
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Вступ

Зараз одним із н айперспективн іш их напрямків 
альтернативної енергетики  є термоелектрика.  Як 
відомо для цього застосування плю мбум т ел у ри д  та 
сполуки на його основі є найбільш  перспективним и в 
діапазоні середніх тем п ератур  [1-3]. Ефективний  
термоелектричний перетворю вач реалізується за 
умов створення у матеріалі необхідних 
характеристик, які б забезпечували , при „н езм інн ій ” 
електронній  підсистемі, значне  погіршення ф о нон н о ї 
складової кристала. П ерспективним и  ш ляхами для 
цього є легування матеріалу [4-5]. Для створення 
ефективних терм оелектрични х  перетворю вачів  
необхідні матеріали як п- так  і р- типу  провідності. 
Проте сьогодні вплив акцеп торн их  до м іш о к  на 
властивості плю мбум телуриду  вивчені значно  в 
меншій мірі, аніж вплив до н ор н и х  дом іш ок  [6].

Серед найбільш в ідомих акцепторних дом іш ок 
м ожна виділити талій та  луж ні метали. П роте  вони 
мають ряд недоліків, зо к р ем а  талій дуж е токсичний, 
а з лужними металами виникає  багато  технологічних 
проблем, через їхню  високу хімічну активність, що 
суттєво ускладню є процес синтезу матеріалу [6]. 
Доміш ка срібла також  має акцепторну д ію  в 
плюмбум телуриді та  не має вище згаданих 
недоліків.

Дана робота присвячена досл ідж енням  
термоелектричних параметрів  PbT e:A g із різним 
вмістом срібла 0,05; 0,1; 0,15; 0,2 та 0,3 ат. %.

І. Елементи теорії розрахунку

Розрахунки електропровідності проводилися  із

використанням ф орм ули  [7]:
σ  =  μ β η , ( I )

де  μ  -  рухливість, е -  заряд  і п  -  концентрація 

носіїв струму відповідно.
Розрахунок гермо-ЕРС  проводився із 

використанням виразу, який  дозволяє  визначити її 
складові для кож ного  механізму розсіювання [7]:

2 F  F

тг2к 2Т
З

r  н------
2 1 + 2 F

З
■ + -

2 х+ І -  

Е * уа  = ---------- ^ (2)
З eF

де к -  стала  Б ольцм ана,  r  -  параметр розсіювання, 

l· -  енергія Ф ерм і,  Е К ш ирина  заборонено ї зони.

С умарне значення терм о -Е Р С  розраховували 

шляхом сумування  кож н о ї ї ї  складово ї а  = .
І

Розрахунок ел ек тро нн о ї  складової
теплопровідності проводився  згідно закону 
В ідемана-Ф ранца  [7-9]:

X « = L o T ,  (3)

де L -  число Л ор енц а ,  яке для невироджених 
напівпровідників  визначається  із виразу 

L = (r + 2 ) (k 0 / е ) 2, r -  параметр  розсіювання, 

показник степеня у залеж ності довж ини  вільного 
пробігу від енергії,  к0 -  стала  Больцмана, е - заряд 

електрона, σ  -  коеф іц ієнт  електропровідності,  Т 
абсолю тна  тем пература.

Р озрахунок граткової ск л адо в о ї  теплопровідності 
проводився з викор и стан н ям  емп іри чн ого  виразу
[Ю]:

οτσ, мкВтсм'ЧС2

а)

X, мВтК 'см '1 
20

10

0,05 0,1

at. %  Ag
0,15 0,2 0,25

б)

0,3

Рис. Залеж ності терм оел ек тр ич ни х  параметрів  
РЬТе: A g від вмісту срібла: 

а) -  терм оел ектрич на  потужність , б) -  коефіцієнт 
теплопровідності (І -  сум арн е  значення, 2 граткова 

складова),  в) терм оел ек тр ич на  безрозмірна 
добротність.

В)

Хгр = a e - 2 k r
(4)

Емпіричні вирази для розрахунку  граткової 
складової теплопров ідност і згідно [10-11] даю ть 
добре узгодж ення із експерим ентом .

Т ерм оелектрична  добротн ість  розраховувалася  із 
використанням виразу [3, 12-13]:

ζτ  =— т. (5)

Де X = + X, “  сум арна  теплопров ідн ість .

Дані, необхідні для розрахунку
термоелектричних коефіц ієнтів  та термоелектричної 
добротності брались із р озрахун к ів  рухливості носіїв 
заряду з використанням вар іац ійного  принципу, який 
детально висвітлений у роботі [14].

II. Результати дослідження та їх 
аналіз

За описаними вищ е виразам и  були розраховані 
термоелектричні параметри  PbT e:A g із різним 
вмістом срібла 0,05; 0,1; 0 ,15; 0,2 та  0,3 ат. %  при 
кімнатній температурі 300 К. Концентрація  носіїв для 
розрахунку вибиралась  зг ідно  [15] і складала (3 ,1— 
3,9) 10IS см"3. Результати проведених обчислень

наведені у таблиці та  на рисунку.
Із табличних зн ачен ь  рухливості помітно, що її 

значення зростає із зб ільш енням  вмісту срібла. Дану 
поведінку рухливості носіїв заряду  мож на пояснити 
зм енш енням  впливу розсію вання на йопізованих 
дефектах. Д аний  ф акт  п ідтверджується тим, що 
згідно рен тген оструктурн ого  аналізу, срібло заміщує 
метал, а в ідповідно частково  заліковує дефекти. Ріст 
рухливості та  к онцентрації  д ірок  [15], із ростом 
вмісту срібла, призводить і до  росту 
електропров ідності (таблиця). Зростання
електропровідності веде до зниж ення значень 
коефіцієнту тер м о-Е Р С  (таблиця). Помітно, що спад 
терм о-Е Р С  повільніш ий, аніж ріст
електропровідності .  Т ака  повед інка даних параметрів 
вказує на наявність оп тим альн ого  складу з точки 
зору т е рм оел ек тр и ч н о ї  ефективності.  Щ об визначити 
даний оптим ум  ми підрахували значення 
терм о ел ек тр ич но ї  потужності (рис. а). Наявність 
чіткого м акси м ум у в околі 0,15 ат. %  Ag, вказує на 
найбільш еф екти вни й  діапазон  легування. На рис. б 
крива 1 наведено значення коефіцієнту 
теплопров ідності.  Як видно теплопровідн ість  
практично не залеж ить  від вмісту срібла та носить 
л ін ійний характер. Граткова складова 
теплопров ідності (рис. б крива 2), також  лінійно 
залеж ить  від вмісту срібла та абсолю тне ї ї  значення 
становить  ~  1/3 від сум арного  значення. Дане

Т а б л и ц я

ат. %  Ag μ, см 2/Вс σ , O m ' ' m ‘ '
-----------------------------------

a ,  мкВ/К

0,05 201 392 285

0,1 230 4 36 276

0,15 265 488 261

0,2 293 523 248

0,3 400 641 217
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співвіднош ення характерне для всіх 
напівпровідникових матеріалів  на базі плю мбум 
телуриду. На рис. в наведено терм о ел ек тр ич ну  
безрозмірну добротність. П омітно , що присутній  
максимум. деш о правіш е від м акси м у м у  
термоелектричної потужності і припадає  на вміст
0,15 ат. %  Ag. Н езначне  зм іщ ення  м акси м ум у  
пов 'язане  із слабкою  залеж ністю  теп лоп ров ідн ост і 
від вмісту срібла. М аксим альні значення  Z T  не є 
високими, але враховую чи , що дане значення 
п ідраховано для к імнатної тем п ератури , де  п лю мбум 
телурид не най еф ективніш ий , то значення  0,6 є 
задовільним.

Виходячи із вищ езгаданого  м о ж на  ствердж увати ,  
що подальше дослідж ення впливу  л егу ю ч о ї  д і ї  срібла 
при вищих температурах  є актуальним.

Висновки

І. П роведено розрахунки  тер м оел ек трич ни х  
параметрів PbTe:Ag із різним вмістом срібла 0,05;
0 , 1 ; 0 .  і 5; 0,2 та 0,3 а т .% .
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2. Встановлено, що д о м іш к а  срібла надає р-тип 
провідності всім зразкам незалеж но від її  вмісту.

3. Визначено, що м аксимум безрозм ірної 
терм оелектрично ї добротності при 300 К 
спостерігається при вмісті срібла 0,15 ат. %.
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I hermoelectric parameters of the Pble :Ag using the variational principle were calculated. Analyzed the 
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Дослідження змін електропровідності опромінених 
Х-променями кристалів p-Si в процесі пружної деформації
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Досліджувались зміни електропровідності опромінених при кімнатній температурі монокристалічних 
•зразків p-Si в процесі їх стиску та зняття механічного навантаження. Виявлено, т о  під час витримки 
досліджуваного зразка під навантаженням опір зразка зростає. Виявлено ефект «радіаційної пам'яті». 
Встановлено, що в процесі опромінення рентгенівськими променями опір зразків зростає пропорційно 
кореню квадратному із дози опромінення.

Ключові слова: монокристалічний кремній, одновіспа деформація, омічні контакти, рентгенівське 
опромінення.
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Вступ

Ш ироке застосування напівпровідникових 
приладів в різних галузях техніки  ставить  завдання 
створення нових матеріалів  і приладів  на їх основі, 
які володіють ш видкодією , п ідвищ еною  стабільністю 
в полях д ії р адіації та  д еф ор м ац ії  [ 1 ].

О сновними ф акторам и, що викликаю ть 
деградацію н апівпровідникових приладів  (незворотні 
зміни їх характеристик),  є виникнення, 
трансформація  і міграція деф ектів  кристалічної 
гратки. Д еф екти  у творю ю ться  в процесі 
вирощування кристалів, при подальшій термічній, 
радіаційній обробках; а також  в процесі експлуатації,  
при прикладанні зовніш ніх електромагн ітних полів 
та деформації. О днак  радіац ійне опромінення може 
служити способом покращ ення параметрів  приладів 
на основі кремнію  [2, 3].

І. Вплив деформації на питомий опір 
кристалів p-Si

Розглянемо вплив деф ор м ац ії  на питомий опір 
кристалів кремнію. Зм іна електропровідності 
монокристалів  кремнію в процесі пружної 
деф ормац ії  обум овлена  рядом факторів. Основні з 
них:

І. Д еф ормац ія  кристал ічної гратки p-Si може 
спричинити зміну  структури  його енергетичних зон, 
що, в свою  чергу, призведе до зміни сп іввідношення 
між концентраціями «важ ких»  та «легких» дірок (з

еф ективним и  масам и в ідповідно 0,52 та 0,16 маси 
електрона  [4]). В кремнії основний  вклад в пружні 
властивості вносять  важкі дірки, к ількість яких 
становить  85 %  від загального  числа д ірок [5].

2. У пруж но деф орм ован ій  кристалічній  гратці 
виникаю ть  сили, які сп рич ин яю ть  рух дефектів , їх 
коагуляцію  в кластери та  конденсацію  на 
ди слокаціях  [6]. М еханічні напруж ення  в кремнії 
м ож уть  виникати  і при напиленні на ньому 
металічних плівок [7]. Такі напруж ення виникаю ть за 
рахунок  невідповідності параметрів  граток і 
коефіцієнтів  тем п ер ату рно го  розш ирення  кремнію та 
плівки. Крім того, напилена на поверхню  Si 
металічна плівка, служ и ть  еф ективним гетером для 
глибоко-р івневих структурних дефектів  [8]. Такими 
деф ектами , що гетеруються в приконтактному шарі 
напівпровідник-метал  мож уть бути доміш кові атоми, 
винесені з о б ’єм у  зразка  в приповерхневу  область, 
атоми крем н ію  котрі виходять з вузлів гратки у 
м іж вузлову  область  та  вакансії, що утворю ю ться  при 
такому виході [9]. Зм іна  деф ектного  фону в кристалі 
повинна вплинути  на концентрацію  та рухливість 
носіїв заряду , з якими п ов 'я зан а  електропровідність  
напівпровідника.

У роботі [10] встановлено, що під дією 
н и зькотем п ературн о ї  деф о рм ац ії  при малих та 
середніх н апруж енн ях  (400 Мпа) дислокації  в кремнії 
зародж ую ться  л и ш е  у тонких приповерхневих шарах
і на в ідм іну в ід  ростових дислокацій  проявляються у 
вигляді невеликих  («плитких») ямок травлення. При 
таких у м овах  основним  типом деф ектів  структури, 
що створ ю ю ться  при короткочасному (декілька 
хвилин) деф ор м у в ан н і  є вакансії та  вакансійно-

mailto:lys_r@ukr.net


домішкові кластери, а при тривалих  вип робуванн ях  
(декілька годин, діб) у  п рип овер хн евих  шарах 
кристалів зародж ую ться  також  дислокації.  
Д еформаційні д и слокац і ї  м аю ть  гетерогенне 
походження і виникаю ть  на неоднор ідностях ,  які 
періодично розташовані в «смугах  росту» , а ростові 
дислокації  не проявляю ть себе у якості дж ерел  нових 
дислокацій.

На початкових етапах  деф о рм ув ан н я  зразків  їх 
мікропластична деф орм ац ія  в ідбувається  за рахунок 
зміщення ростових дислокацій  (механізм  виснаж ення  
дислокацій), а вище деякого  критичного  напруж ення 
мікроповзучість контролю ється  п оявою  нових 
дислокацій від гетерогенних дж ерел  (механізм  
розмнож ення) [10].

А вторами [1 1 .1 2 ]  виявлено , що напрямок 
диф узійних потоків вакансій і м іж вузлови х  атомів  в 
кристалі може визначатися зовніш нім  механічним  
впливом. У такому випадку  роль сили, що виділяє 
переважний напрямок ди ф у з ії  точкових  деф ект ів  у 
твердому тілі, відіграє величина, яка пропорц ійна 
градієнту напруження. Д ію ч а  на вакансію  сила 
спрямована у напрямі градієнта напруж ення ,  тобто у 
напрямі більш стиснено ї частини кристала, а д ію ча 
на м іжвузловий атом сила сп рям ован а  у зворотньом у  
напрямку [12]. Наприклад, при згинанні кристалу 
з ’являється мож ливість  ди ф уз ій н ого  переміщ ення 
м іжвузлових атомів уздовж  д и слокац і ї  на поверхню, 
яка розтягується; у зворотном у  напрям ку  буде
відбуватися переміщ ення вакансій.

О днак, дом інування тих чи інших ф акторів  на 
характер зміни оп ору  при багатократном у
стискуванні нап івпровідникового  монокристал ічного  
зразка га знятті з нього механ ічного  навантаж ення,  а 
також під час оп ром інення  рентген івськими
променями в літературі не достатн ьо  описане. Не 
достатньо є й інф ормац ії  про вплив швидкості 
деформування кремнію на його провідність.
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II. Методика експерименту

Експериментальні кремнієві зразки вирізалися з 
монокристал ічного  диску  КДБ І + 10 з орієнтацією 
(111). Після шліфовки та х ім ічно ї  поліровки зразок  
одерж ував  розміри 4x3,7x7,6  мм. О мічні контакти, у 
вигляді двох см уж ок  ш и рин ою  1,5 мм біля торців 
зразка, на площ инах (111) створю вали сь  напиленням 
у вакуумі на підігрітий до  593 К зразок.

В им ірю вання опору п роводилось  у вакуумі при 
тиску залиш кових  газів порядку  10 ' Па та 
прикладанням однов існого  стиску  до торців  (у 

напрямку [1 1 2 ] )  силою  від 15 до  40 МПа з 
ш видкістю  8 або 32 мкм/хв.

III. Результати досліджень та їх 
результати

Результати досл ідж ень  зміни  поздовжнього 
опору  (R) не опром іненого  зразка  від одновісного 
навантаження (σ) подано на рис. І .

З аналізу отриманих залеж ностей  мож на зробити 
висновок, що на зміну оп ору  під час пруж ної 
деф о р м ац ії  впливаю ть  щ о н айм енш е два  основні 
процеси:

Процес 1. П оступове і тр и вал е  зб ільшення опору 
зразка має місце між окремими циклами деф орм ац ії  
та  у випадку нризупинки стиску  (після повного 
зняття навантаження на зразок, протягом 1 ■: 2 
годин). Це св ідчить про диф узійні процеси в 
кристалічній  гратці, в яких беруть  участь  точкові або 
невеликі скупчення  дефектів . Названі дефекти, 
коагулю ю чи у більші кластери, у  вигляді мікропор, 
скупчень  м іж вузлового  кремнію  та домішок, 
ди ф унд ую ч и  захо п л ю ю ть  основні носії заряду. 
Накопичення  таких деф ект ів  у кристалічній гратці 
спричиняє  зм ен ш ен н я  її  провідності.

Відомо, що при одночасній  д ії електростатичного
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Рис. 1. Залеж ність  поздовж нього  опору зразка  КДБ І + 10 під час п руж н ої деф о р м ац ії  із 
зро стаю чою  силою  стиску зі ш видк істю  8 мкм/хв. D =  0 Гр.
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Рис. 2. Залеж ність  п оздовж н ього  опору  опроміненого  зразка КДБ І + 10 під час пружної деф о рм ац ії  із 

зростаю чо ю  силою  стиску зі ш видкістю  8 мкм/хв. І) -  130 Гр.

поля (в нашому випадку це є вимірювання величини 
опору) та механ ічного  напруж ення пробіги і. 
відповідно, швидкості ди слокац ій  зб ільш ую ться  у 2 - 
4 рази, а часи затримки  початку руху дислокацій  
зменшуються або  зн и к аю ть  [10, 13-17]. Крім того 
авторами виявлено еф ект  «ди слокац ійн о ї  п а м ’яті» 
впливу електростатичного  поля, який полягає у тому, 
що коли до  зразка  кремнію  прикласти
електростатичне поле, то  дислокації  з а п а м ’ятовую ть 
цей факт, і при н аступному прикладанні самого  лиш е 
механічного навантаження рухаю ться  із такими 
швидкостями, які вони зазвичай  маю ть при 
одночасній д ії ан алогічного  електростатичного  поля 
та механічного напруж ення.

Отже, у наш ому випадку  для не опромінених 
кристалів зростання опору  при зб ільш енні (стик) та 
зменшенні (розтиск) навантаж ення  мож на пояснити 
процесом руху дислокацій , які зах оп л ю ю ть  на себе 
основні носії заряду. Щ о добре корелюється із 
л ітературними дан и м и  [10, 13-17].

Процес 2. Крім того, пружна деф ормац ія  зразка 
може призводити і до зм ен ш ен н я  його опору. Під час 
стиску кристал ічної гратки, як було сказано вище, 
може мінятись сп іввіднош ення  між «важ ким и» і 
«легкими» дірками. Для наш ого  випадку, м ож на 
припустити, що в процесі стиску зменш ується  
концентрація «важ ких д ірок», що відповідно веде до 
збільшення провідності.

Тобто, процес 1 призводить до зб ільшення 
величини оп ору  в полі д ії  механ ічного  навантаження, 
а процес 2 до зм енш ення  опору. Як бачимо, для не 
опромінених кристалів, при однов існому стиску 
внесок у величину оп ору  процесу  1 суттєвіш ий за 
внесок процесу 2, тобто  оп ір  зростає.

Опір досягає  насичення після чотирьох циклів 
стиск-розтиск. П одальш е навантаження не 
призводить до  зм ен ш ен н я  провідності.

Аналогічні залеж ності були  виміряні і для 
опромінених зразків  (рис. 2). Під час рентгенівського 
опромінення спостерігалося  зростання опору, а сам

характер залеж ності R(o) був  дещ о іншим, ніж для не 
опромінених зразків.

Бачимо що дія рентген івського опромінення 
призводить до того, що під час стиску опір практично 
не змінюється. Це м ож е свідчити про те, що внесок у 
величину оп ору  процесу  1 та 2 в опром інених  зразках 
є сп івмірний під час зб ільш ення навантаження. 
Зростання о п ору  за рахунок  процесу 1 компенсується 
його зм енш енням  за рахунок процесу 2.

Про те, що в процесі деф орм ац ії  в ідбувається і 
зменш ення  опору  (процес  2) св ідчить рис. 3.

Зб ільш ення  ш видкості стиску із 8 мкм/хв до 
32 мкм/хв призводить  до зм енш ення  опору 
опромінених зразків  в процесі зб ільшення 
навантаження (процес 2 переважає над процесом 1). 
Слід зазначити , що для не опромінених кристалів 
зміна ш видкості п ракти чн о  не впливала на загальний 
вигляд залеж ностей  R (o) [ 18].

В процесі розтиску зразків  спостерігалося
стрімкіш ий ріст  опору, ніж це було для 
неопром інених кристалів. Тобто  при зменшенні
навантаження роль процесу 1 ще більша, ніж для 
вихідних зразків.

Т ака залеж ність  опору  від механічного 
навантаження мож е бути пояснена наступним чином.

Після рентген івського  опромінення кристалів  р- 
Si, стиск призводить  до  зм енш ення швидкості 
дислокацій , а розтяг  - до  зб ільшення. Зазначимо, що 
до о п ром інення  ш видк ість  дислокацій  не залеж ала 
від знаку м ех ан іч но ї  деформації .

Такі еф екти  м ож ливо  пов’язані зі зб ільшенням 
концентрації  радіац ійних точкових деф ектів  за
рахунок гетерування їх поверхнею, під металічними 
контактами. В ідмінності в ш видкостях дислокацій  
пов’язані із наявністю  в зразках після дії опромінення 
сильних внутріш ніх  пружних напруг, які зумовлені 
п ідвищ еною  концентрацією  точкових радіаційних 
дефектів. В процесі д ії  механічного навантаження 
напруги призводять  до зміни ш ирини забороненої 
зони кремнію, що призводить до зміни заповненості
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Рис. 4. Залеж ність  поздовж нього  опору  (другий стис 
зростаю чою  силою  стиску  зі ш видкістю  32 мкм/хв

акцепторних станів  дислокації.  Як наслідок, 
відбувається зміна потенц іального  б а р ’єру, який 
зумовлений існуванням навколо ди слокації  
просторового заряду. Таким чином, в опромінених 
зразках, знак механічного  навантаження впливає на 
зміну висоти потенціального  електростатичного  
б ар ’єру. Іншими словами, рентгенівське  опромінення 
може впливати на зарядовий  стан дислокацій  та 
точкових дефектів  навколо неї (хмаринки Котрела).
Такі експериментальні залеж ності (рис. 2) добре 
узгодж ую ться  із результатами  робіт  [10, 13-17], де 
було досл ідж ено  аналогічні ефекти при д і ї  14 -, УФ- 
випроміню вання та у льтразвуково ї  обробки 
кристалів кремнію.

Залеж ність  опору експерим ентальних  зразків  від 
навантаження при різних дозах опромінення 
зображена на рис. 4. Результати  представлені для 
других по порядку стиків. А налогічні залежності
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при різних дозах рен тген івського  опромінення.

спостерігалися  і для реш ти  стисків. Із одерж аних 
експери м ен тальни х  залеж ностей  мож на зробити 
висновок, що після попереднього  опромінення, дія 
деф о рм ац ії  практично  не впливає на питомий опір 
при швидкості д еф о р м ац ії  8 мкм/хв.

А налогічні залеж ності простеж ую ться  і в зразках, 
які були спочатку  опромінен і,  а потім піддані впливу 
однов існого  навантаж ення.  Це свідчить, що дія 
рентгенівського о п ро м ін ен ня  призводить до появи у 
зразках еф екту  «р ад іац ій но ї  п а м ’яті». Аналогічні 
ефекти спостерігалися  у роботах  авторів  [10, 13-17] 
при д ії лазерн ого ,  14- та  У Ф -випроміню вання  
(«оптична  п а м ’ять»). Радіація (так  як 14, У Ф  і 
лазерне опро м ін ен ня)  м о ж уть  викликати зміну 
зарядового  стану  ди сл окац ій  та, відповідно, 
кулонівської в заєм оді ї  з о т о чую чи м и  дом іш ковими  
атмосф ерами . Це с п ри ч и н ю є  появу у зразках 
«рад іац ійно ї п а м ’яті».

досл ідж уваних  зразків від величини поглинутої дози, 
зг ідно яко ї величина питомого  опору  є пропорційною  
до  кореня квадратного  із поглинутої дози 
опромінення.

Встановлено, що дія рентген івського 
опром інення  призводить  д о  появу у зразках ефекту 
«рад іац ійно ї п ам ’яті». Тобто, якщ о  опроміню вати  не 
деф ормован і попередньо  зразки кремнію 
рентген івським о п ром іненням , а потім деф ормувати, 
то залеж ність  опору  від д еф ор м ац ії  є така ж. як і 
попередньо  деф о рм о ван их  та опромінених зразків.

У попередньо опром інених  зразках p-Si 
залеж ність  опору  від однов існого  механічного 
навантаження істотно залеж ить  від швидкості 
деформації .  При малих ш видкостях  навантаження 
(8 мкм/хв) опір зростає при зб ільш енні механічного 
навантаження; при високих ш видкостях (32 мкм/хв) -  
спадає.

; П а в л и к  Б. В. -  доктор  ф ізико-математичних наук, 
проф есор ,  зав ідувач  каф ед ри  електроніки;

Попередньо опромінен і експериментальні Л и с  P .M . -  аси стент  кафедри електроніки ; 
кристали p-Si волод ію ть властив істю  зберігати свій 
питомий опір під впливом  однов існого  стиску 
(швидкіть деф орм ац ії  8 мкм/хв) ,  в меж ах пружної 
деформації , вздовж напряму.
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Перебудувавши дані залеж ност і у вигляді 
функцій R 'R 0 = f(D) (рис. 4 )  мож на зробити 
наступний висновок: з ростом  величини дози
рентгенівського опромінення  опір p-Si зростає. 
Причому величина опору  R є п рям ом опроп орц ій ною

л[~Dдо кореня квадратного із дози  опромінення  ^  ^  :

R = R q ( A \ / d +1) (1)

де R0 -  опір до опром інення .  Для досл ідж уваних 
зразків с т а їа  А = (0,001 : 0 ,003) Г р '1'2.

Генеровані міжвузлові атом и  кремнію  в полі дії 
радіації, внаслідок різкого зб ільш ення  коефіцієнту 
дифузії, беруть участь  у зал іковуванн і структурних 
дефектів  (“еф ект  малих д о з” ). Такі рекомбінаційні 
процеси приводять до певного зростання відносної 
зміни опору після опромінення  [19].

Висновки
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В даній роботі проведено оптичні дослідження (спектри відбивання та пропускання) твердих 
розчинів Gei_xSix (х = 0.85) до і після лазерного опромінення в діапазоні енергій 46.6 мДж/см до
163.5 мДж/см2. Показано, що в області фундаментального оптичного переходу даного матеріалу 
відбиваюча здатність зменшується, а пропускання збільшується із збільшенням енергії лазерного 
опромінення.
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Як відомо існує багато способів  поверхневої 
обробки ф ункц іональних  матеріалів  електронної 
техніки -  це іонне бом бардування ,  лазерне 
опромінення або нанесення на поверхню  плівок [І]. 
Це приводить до  зміни, зокрема, електричних і 
оптичних властивостей матеріалу, що є важливим 
для виробництва електронних  пристроїв  сучасного 
покоління. В останній  час дуж е успіш но 
використовую ть для обробки поверхні 
(приповерхневих шарів) лазерне  опромінення. В 
даній роботі досл ідж ено  вплив лазерного  
опромінення на оптичні властивості твердих розчинів  
G e |.xSix. З цією метою  було  досл ідж ено  спектри 
відбивання і пропускання даних розчинів в області 
ф ундаментального  оп тичного  переходу.

М онокристали  G e | .xSix (х = 0,85) вирощувалися 
методом кристалізації з розплаву (метод 
Чохральського).

Із отриманого  злитка було  вирізано зразки 
відповідної ф орми  та розмірів . В п одальш ому зразки 
піддавались механ ічном у ш ліфуванню  та 
поліруванню. Н аступним етапом була хімічна 
обробка кристалів.

Зразки G e 1.xSix п іддавались хімічній обробці 
поверхні матеріалу, а саме: промивання зразка в 
ацетоні (3 -5  хв.) -  змивання  з поверхні залиш ків  
продуктів різки, мастик; промивання в метанолі 
(5 хв.); травлення поверхні у травнику  У айта  ( H N 0 3 
+ HF, 3:1) із ш видкістю  травлення 25 мкм/хв. Зразки 
травились протягом 2 хв.); промивання в метанолі (І) 
(5 хв.) та метанолі (II) (5 хв.), де позначення (І) та  (II) 
в ідповідають двом різним посудинам , просушування 
кристалів.

На н аступному етапі зразки  п іддавались лазерній

обробці, а сам е  поверхня кристалу була р івномірно 
опромінена при кімнатній  температурі (Т  = 300 К) 
імпульсами випром іню вання  неодимового  лазера 
(λ = 532 нм) н аносекун дн о ї тривалості (τ = 7-8 не) із 
густиною  ен ергі ї  Е від 46 ,6  до 163,5 мДж/см".

О тримані до тепер іш нього  часу результати 
досл ідж ень  м ож ливостей  лазерн о ї  обробки тонких 
приповерхневих ш арів  металів, напівпровідників  та 
д іелектриків  св ідчать  про перспективність 
застосування л а зер н о ї  обробки і вказують на 
необхідн ість  дальн іш их  дослідж ень  для виявлення і 
вивчення закон ом ірн остей  і особливостей  дії 
лазерного  випром іню вання  з різними 
характеристикам и  на функціональні матеріали 
електронн о ї техніки.

Вивчення механізм ів  л азерн ого  опромінення є 
важливим для дал ьн іш ого  прогресу лазерн о ї  техніки. 
Існують механізми тер м ічн о ї  і нетермічної природи 
(ударний, ф отох ім ічн ий  та плазмовий механізми 
лазерн о ї  обробки). Т ерм ічний  механізм лазерної 
обробки в б ільш ості випадків  є основним механізмом 
дії лазерн ого  випром іню вання .  Зроблено багато 
розрахунків  п рофілю  тем ператури  в зоні дії променя 
лазера  (оп тич н о-кван тового  генератора (О К Г))  і його 
часових залеж ностей  для різних напівпровідникових 
матеріалів  з р ізними ф ізичними параметрами при 
різних реж и м ах  роботи  ОКГ. Т руднощ і, які 
виникаю ть  при теоретичних  розрахунках, а саме 
врахування зміни  констант теплопровідності 
д осл ідж уван ого  матеріалу в часі,  нетермічних 
механізмів реком бінац і ї  нер івноважних носіїв заряду 
і т.д. говорять  про те, що доцільно  проводити 
дальніш і досл ідж енн я  дії лазера  на тонкі 
приповерхневі шари матеріалів.
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До механізмів нетерм іч но ї  природи в ідносять  
наступні:

1. Іонізаційний механізм  - іонізація та  зміна 
зарядового стану деф ект ів  напівп ров ідн и ково ї 
підкладки під д ією  ім пульсу  О К Г  п риводи ть  до 
відпалу радіаційних деф ект ів  та їх комплексів .

2. Механізм б езви п р ом ін ю в ал ьн о ї  р е к о м б ін а ц і ї -  
вплив О же-процесів . в тому числі п овер хн ево ї  О ж е- 
рекомбінації.

3. Механізм ви п р ом ін ю вал ьн о ї  рек ом б інац і ї  -
перебудова ділянок н апівпровідникових  структур ,  які 
не підлягають безпосередньо  д ії вип ром іню вання  
лазера, але розм іщ ених на віддалях, які знаходяться  в 
зоні розповсю дж ення  реком бінаційн ого
випромінювання.

4. Механізм ударн о ї хвилі -  виникає в структурі 
під дією потужних св ітлових імпульсів, при цьому 
знакозмінні поля механ ічних напруж ень  приводять  
до виникнення вакансій, які волод ію ть високою  
рухливістю, що сприяє  диф узії  д ом іш кових  
(м іж вузлових) атомів в сторону  деф орм ац ій  (еф ект  
переміщення м іж вузлових  і д ом іш кових  атомів 
отримав назву гетерування); методи л азерн ого  
гетерування дозволять  уникати  додаткових  дефектів  
кристала і створю вати  необхідну конф ігурац ію  
деф ормац ійного  поля (локальні ділянки).

С труктурне гетерування, тобто поглинання, 
обумовлено наявністю  д ілянок  G e :_xSix, що маю ть 
дефектну структуру і волод ію ть  здатністю  активно  
поглинати точкові деф екти  і з в ’язувати дом іш ки . В 
кремнії роль гетера виконую ть  поверхневі ш ари  S iO x, 
SiOi, Si3N 4, S i 0 2-xP, SiC та інші, а в германію  роль 
гетера виконую ть поверхневі шари С е 0 2 або  GeO.

Таким чином, л азерн а  обробка  тонких 
приповерхневих шарів дозволяє  зм іню вати  фізичні 
властивості (оптичні,  електрофізичні та  інші) 
ф ункціональних матеріалів  електронно ї техніки, а це 
є визначальним при досл ідж енні ф ундам ен тальн и х  
проблем наноструктурних систем, наноматеріалів  та 
нанотехнологій.

Із к ількісного аналізу  спектрів  пропускання 
твердих розчинів Geo,|5Sio,85 визначено чисельне 
значення ф ундам ен тальн ого  оптичного  переходу Е0 
даних зразків, яке дор івн ю є 1,051 еВ ( 1 180 нм). Слід 
відмітити, що пік показника заломлення відповідає 
ф ундаментальному краю  поглинання. В той  же час 
спад показника заломлення  відповідає піку 
поглинання.

В припущенні про л ін ій н у  залеж ність  енергі ї Е0 
від складу розчину х  виконую ться  сп іввіднош ення:

Е0 {Ge^_x Six ) = Eq (G e ) + k ■ x  (1)

/'-О <Oe\_x Six ) = £ 0 (6ї) -  k{ 1 -  x ) , (2)

де E0(Ge) -  0 ,66 еВ [2]; E0(Si) = 1,11 еВ [2J; 
k -  0,45 еВ.

Розраховане значення енергі ї  Е0 обчислене за 
формулами ( І )  та (2) рівне 1,0425 еВ при складі 
розчину х  = 0,85. В ідхилення розрахованого  значення 
енергії Е0 від експери м ен тального  значення енергі ї  Е0 
становить 0,0085 еВ.

Як видно з рис. 1 та  рис. 2 у  наших

експериментах  спостерігається  еф ект  просвітлення. 
Це результат  інтерф еренц ії  світла в ідбитого від 
границі повітря -  просвітлю ю чий  приповерхневий 
шар та від границі просвітлю ю чий  приповерхневий 
ш а р - т в е р д и й  розчин. Д ан а  інтерференція  приводить 
до взаємного гасіння відбитих св ітлових хвиль, а 
звідси до п ідсилення інтенсивності світла, що 
проходить. Згідно теор ії  максим альний  еф ект  
просвітлення досягається  коли товщ ин а  
просвітлю ю чого  покриття кратна непарному числу

четвертей довж ин  хвиль  λ { d  -  (2/ т  і ) -  ; де
4

/ = 0, 1, 2....), а показник заломлення просвітлю ю чого  

покриття «2 визначається  із сп іввіднош ення 

-- /7| ■»,, де «j - показник заломлення  середовищ а з 

якого падає св ітло на досл ідж уваний  зразок

λ, nm

Рис. І. Спектри  відбивання твердих розчинів 
Geo.15Sio.85 в області ф у ндам ен тальн ого  оптичного 
переходу Е0: вихідний зразок  - крива І та зразки 
опромінені енергіями: 46,6 м Д ж /см 2;
102,3 м Д ж /см 2; 163,5 м Д ж /см 2 криві 2 - 4  
відповідно.

λ, nm
Рис. 2. С пектри  пропускання  твердих розчинів 
G e0.15Si0.85 в області ф унд ам ен тальн ого  оптичного 
переходу Е0: вихідний  зразок  - крива 1 та зразки 
опромінені енергіям и: 46,6 м Д ж /см 2;
102,3 м Д ж /см 2; 163,5 м Д ж /см 2 криві 2 - 4  
відповідно.

В плив  лазерного  опромінення на оптичні властивості.

(показник заломлення повітря), п^ - показник

заломлення твердого  розчину.
Якщ о товщ ина  п рип оверхн евого  шару в якому 

відбулись структурні перетворення  кратна цілому

Ίчислу півхвиль ( d  = l — \ де  / = 0 .1 .2 .. . .) ,  то
2

відбиваюча здатність кристалів  зб ільш иться, а 
пропускаюча здатність зменш ується.

а

Е, m J/cm 2 

б
Рис. 3. залеж ність  в ідбивання (а) та пропускання 
(б) досл ідж уваних зразків  від енергі ї лазерного  
опромінення на довж ині хвилі 1180 нм.

Відбита світлова  хвиля  послаблюється  тим 

сильніше, чим б іл ьш а  р ізниця Я кщ о

п~> > п^ , то  інтерференція  в ідбитих від границь

просвітлю ю чого  покриття  променів, навпаки 
підсилить інтенсивність  в ідбитої св ітлової хвилі [3].

Оптичні властивості кристалів  визначаються 
показником заломлення  п та  коефіц ієнтом екстинкції  
χ. Відміності оптичних характеристик 
приповерхневого  ш ару  та  о б ’єму (комплексний 
показник заломлення  п риповерхневого  шару 

ns  = ns + i x s в ідрізняється від комплексного 

п оказника залом лення  о б ’єму матеріалу

«V = nv  + ' Xv  ) t4 ]·
Як видно з рис. 1 при зб ільшенні енергії 

лазерного  випром іню вання  від 46 ,6  мДж/см" до
163,5 м Д ж /см 2 в ідбиваю ча  здатність  досл ідж уваного  
матеріалу зменш ується .  Це означає, що різниця 
показників  залом лення  о б ’єму досл ідж уваного  
матеріалу та п рип оврхн евого  шару збільшується. 
С пектри  пропускання (рис. 2) даних зразків показали, 
що існує повна кореляція  із спектрами відбивання, 
тобто  пропускання при зб ільш енні енергії лазерного  
випроміню вання  в цьому д іапазоні зб ільшується.

На рис. З показано залеж ності в ідбивання (а) та 
пропускання (б) досл ідж уван их  зразків від енергії 
лазерного  опромінення  на довж ині хвилі 1180 нм.

Таким  чином, проведені досл ідж ення  показали, 
що під час л азерн ого  опромінення  відбувається 
модиф ікування  поверхні твердого  розчину Ge,_xSix, 
утворю ється  нова ф аза  в п риповерхневому шарі з 
показником залом лення  менш им, ніж показник 
заломлення твердого  розчину. Із спектрів 
пропускання визначено, що енергія
ф ундам ен тальн ого  оп тичного  переходу твердого 
розчину Gei_xSix (х = 0,85) Е0 дор івн ю є 1,051 еВ.
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Представлено результати ACM- досліджень процесів структуроутворення та термоелектричних 
властивостей парофазних конденсатів легованого Sb і Ві плюмбум телуриду, а також твердих розчинів РЬТе- 
Sb2Te3. РЬ’І е-Ві2Те3, осаджених на підкладках із полірованого скла. Встановлено вплив часу осадження 
т = (3-75)с (товщини конденсату) на особливості формування окремих наноутворень та зміну 
термоелектричних параметрів. Показано, що основним механізмом зародження е Фольмера-Вебера із 
утворенням окремих нанокластерів та реалізацією процесів нуклеацій. агрегувапня та коалесценцій. 
Виявлено значний донорний вплив домішок Sb і Ві та «гігантські» значення коефіцієнтів Зеєбека S=(800- 
1400) мкВ/К твердих розчинів. Запропоновано крисгалохімічні механізми процесів легування та утворення 
твердих розчинів для досліджуваних конденсатів. Вказано на домінування заміщення домішками катіонних 
вузлів кристалічної гратки РЬТе (Sb3+ -* SbpJ. Ві3+ -> BipJ).
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термоелектричні властивості.
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Вступ

Телуриди металів друго ї  (РЬ) та п ’ято ї  (Sb, Ві) 
підгрупи П еріодичної таблиці РЬТе, Sb2T e 3 та Ві2Т е3
-  ефективні термоелектричні матеріали  для середньої 
температурної області (500-750) К (РЬТе) та при 
кімнатних температурах  -ЗООК (Sb2T e 3, Ві2Т е3) [ 1 ,2]. 
Тверді розчини на їх основі,  у  значній  мірі 
розш ирю ю ть тем п ературни й  інтервал
функціонування термоелектричних  пристроїв  у сенсі 
перекриття інтервалу від 300 К до 500 К, а також 
покращ ую ть самі характеристики  матеріалів  [1-3]. 
Відзначені можливості і привертаю ть особливу  увагу 
як дослідників, так і інж енерних працівників  у галузі 
термоелектрики.

Щ о стосується тонких плівок і наноструктур. то 
вони розв ’язують ряд  питань мікро- і 
наноелектроніки, п о в ’язаних із створенням 
м ініатюрних термоелектричних  генераторів
електричної енергії та  холодильних пристроїв 
спеціального призначення для інтегральної техніки, 
медицини та наукових досл ідж ень  [4]. При цьому на 
перший план виступають технологічн і проблеми, 
пов’язані із отриманням конденсатів  із наперед 
заданим комплексом властивостей: структурний

стан, термоелектричні параметри. Зауважимо, що 
серед  відомих парофазних методів  отримання 
конденсатів: м о л екулярн о-п ром ен ево ї  епітаксії,
«гарячої стінки», газодинамічного  потоку пари 
технології  в ідкритого випаровування  у вакуумі є 
найбільш оправданим и  як із точки  зору простоти їх 
реалізації,  ш ироких м ож ливостей  впливу факторів 
вирощ ування  на властивості тонких плівок і 
наноструктур, так  і економ ічності [5].

У циклі наших попередніх  робіт  вже висвітлені 
результати що відносяться до вивчення паро фазних 
конденсатів  досл ідж уван их  сполук  на підкладках із 
слю ди  [6, 7], ситалу [8, 9] та  поліам ідної стрічки типу 
ПМ-1 [10]. П ропонована  робота  стосується тонко 
плівкових структур  на основі легованого  сурмою  і 
в ісмутом плю мбум телурид у  PbTe:Sb, РЬТе:Ві та 
твердих розчинів  РЬТе -  Sb2T e3, РЬТе -  Ві2Т е3, 
осадж ених на поліроване скло.

І. Методика експерименту

Плівки для досл ідж ення  о три м ували  осадженням 
пари синтезованого  матеріалу  у вакуумі на 
попередньо  підготовлені п ідкладки із полірованого 
скла. Т ем п ература  випарника  під час осадження

складала Т в=970 К, а тем п ер ату ра  п ідкладок 
ТП=470 К, які були о п тим ал ьн и м и  зг ідно із 
попередніх досл ідж ень. Т о вщ и н у  плівок задавали 
часом осадж ення у м еж ах т =  (3-75) с в одному 
технологічному циклі без р озгерм ети зац ії  вакуум ної 
установки, та вим ірю вали  за д о п ом огою  
мікроінтерф ерометра М И И -4. Для  випаровування 
використовували наперед  синтезований  матеріал -  
леговані сполуки  РЬТе:Ві з вмістом Ві І ат .%  і 
PbTe:Sb із вмістом Sb 0,25 ат .%  та тверді розчини 
складів РЬТе — (3  мол. % ) S b 2T e 3 і Р Ь Т е -  
(1 мол. % ) В і2Т е 3.

Вимірю вання електричних  параметрів  плівок 
проводилось на повітрі при к імнатних тем пературах  
у постійних магн ітних полях. В им ірю ван ий  зразок 
мав чотири холлівські і два  струмові контакти. В 
якості ом ічних контактів  використовували  плівки 
срібла. Струм через зразки складав  ~  ІмА. Магнітне 
поле було напрямлене  п ерпен ди кулярн о  до поверхні 
плівок при індукції  1,5 Тл.

Отримані зразки  до сл ідж увал и сь  методами 
атомно-силової м ікроскоп ії  (A C M ) N anoscope  За 
Dimention 3000  (Digital Instruments U S A ) у режимі 
періодичного контакту. В им ірю вання  проведені в 
центральній частині зразків  з використанням 
серійних кремнієвих зондів  N S G -1I із номінальним 
радіусом закруглення вістря до  10 нм (N T 0M D T . 
Росія). За результатами  A C M  досл ідж ень  крім 
технології поверхні та  профілограм  у програмі WSxN 
4.0 Develop 10/4 визначено  розміри  нанокристалів  у 
латеральному напрямку, висоту  та ш орстк ість  їх 
поверхонь.

II. Експериментальні результати

2.1. С т р у к т у р а  к о н д е н с а т ів .  С труктурні 

характеристики  пароф азних  конденсатів

визначаю ться  як тем п ературам и  випаровування  (Т в ) 

наваж ок си нтезован их  сполук , тем п ературою  
осадж ення (п ід клад ок)  (Т п), так  і часом осадж ення 

пари (то в щ и н ою  конденсату)  (τ(ά)), видом підкладок 

та інше [6]. В ідзначені технологічн і ф актори  і 
впливаю ть  як на механізми зародж ення  і росту, гак і 

на розміри, ф о рм у  та організац ію  окремих 

наноутворень [7].

Щ од о  анонсування  механізм ів  зародження 
парофазних конденсатів , то мож ливі три варіанти їх 
реалізації.  Так, зокрема,  за механ ізмом  Ф ранка-В ан- 
дер-М ерве  утво рю ю ться  двовимірні кластери, що 
розростаю ться  і зливаю ться  між собою  у творю ю ть  
суцільні м он ош ари . Цей механізм реал ізую ть в 
о сн овн ом у  при гомоепітаксії .  Гетероепітаксія  за 
механізмом Ф о л ьм ера -В ебер а  п о в ’язана із 
утворенням  зразу  тр ьохви м ірни х  окрем и х  зародків  
наноструктур  на поверхні субстрату. П роміж ним між 
в ідзначеними двом а є механізм С транск і-Крастанова,  
який п ередбачає  на початкових етапах осадження 
утворення  так званого  зм очую чого  шару з 
подальш им ростом п ірамідальних наноструктур за 
рахунок зняття пруж ніх  деф ормацій .

У н аш ом у випадку ,  за ум ов  чітко сф ормованих 
окремих н аноутворень  згідно A C M  -  досл ідж ень  

(рис. І; рис. 2) до м ін ує  механізм зародження

Т а б л и ц я  І.

Т ехнологічні ф актори  осадж ення та основні м орф ологічн і характеристики  

парофазних конденсатів  PbTe:Sb(Bi),  PbT e:S b2T e 3(Bi2T e3), одерж ан их  на п ідкладках  із полірованого  скла при 

температурі випаровування Т в = 970К та температурі осадж ен ня  Т п = 470К.

Зразки
№

Матеріал
Час 

осадження 
τ, c

Середня 
висота зерен 

hCp, нм

Середній  
горизонталь­
ний діаметр 

зерен  при 60%  
від макс. 

висоти Dcd, нм

С ередньо- 
квадратична 
шорсткість 

Sq, НМ

1 РЬТе:Ві 75 72 147 ЗО

2 РЬТе:Ві 60 34 78 11

3 РЬТе:Ві 45 25 69 8,7

4 РЬТе:Ві 30 4,9 59 1,5

5 PbTe:Sb 75 35 108 9,9

6 PbTe:Sb 60 29 157 13

8 PbTe:Sb зо ІЗ 98 4,7

9 P b T e+ S b 2T e3 75 24 225 14

10 P b T e + S b 2T e3 60 25 255 9,2

11 P b T e+ S b 2T e 3 45 12 108 4,1

15 P b T e + S b 2T e 3 7 2 78 0,9

16 P b T e+ S b 2T e 3 3 1,8 69 0,6

17 P b T e+ B i2T e3 75 69 333 19

18 P b T e+ B i2T e 3 60 41 225 15

19 P b T e+ B i2T e 3 45 21 196 8,6

20 PbT e+ B i2T e 3 30 6 137 2,9

23 PbT e+ B i2T e 3 7 2,8 39 0,6



Ф ольмера-В ебера при всіх досл ідж у ван их  

технологічних ф акторах  осадж ення  (Т в . Т п, т) на 

поліроване скло та х ім ічних складів  систем  Pb-Sb-Te. 

Pb-Bi-Te. Гіри цьому м аю ть  місце реалізація  етапів 

нуклеації нової фази  на початкових стадіях 
осадження пари, яка є основним  дж ерелом  зростання 
ступеня покриття поверхні субстрату (рис. 2. а). На 
етапі агрегування нуклеація  нових наноутворень  

припиняється, а адсорбовані на поверхні молекули  

беруть участь у рості вже сф орм ованих  структур  

(рис.2, б). На етапі коалесценц ії  має м ісце злиття і. 

внаслідок цього, зм енш ення щільності нанокластерів : 

остаточно нанокристаліти  стикаю ться  і утво рю ю ться  

вже сф ормований «суцільний» конденсат  (рис. 2, в).

Результати A CM - досл ідж ень  вказують, що при 

оптимальних значеннях  Т в та Т п зб ільш ен ня  часу 

осадження в досл ідж уван ом у  інтервалі τ = (3-75)с 

мають місце зміни як ф орми  і розмірів  окремих 

нанокластерів, так і їх поверхнево ї щільності 

відповідно (рис. І, рис. 2). При цьому, якщ о на

Height

Р и с .І .  3D і 2D А С М -зображ ення  конденсатів  PbTe:S 
полірованого скла при часі осадж ення τ,

початкових етапах осадж ення ф ормую ться  достатньо 
однорідні структури  (рис. 2, а), то вже на більш 

пізніх стадіях росту має місце переважання 

утворення окремих наноутворень значних розмірів 

(рис.2, б).
Іншою характерною  особливістю  процесу 

ф ормування наноструктур  є переважання майже на 

порядок величини їх латеральних  (D CP) розмірів  над 

висотою (h CP) (табл.) . Щ о стосується зміни самих 

розмірів  DtP і h CP від часу осадж ення т, то м ає місце 

чітке їх зб ільш ення з часом осадж ення пари на 

підкладках, тобто  ростом товщ ини  конденсату (табл.: 

рис. І ; рис. 2 ). Зокрема, за  часу осадж ення τ = (3 -7 5 )с  

для РЬТе:Ві - D cp= (5 9 -1 4 7 ) hm, 1іСр = (4 ,9 -7 2 )н м ; для 

PbTe:Sb - Dcp= (9 8 -1 6 8 ) hm, h CP=(13-35)H M . За часу 

осадження τ = (3 -7 5 )с  відповідні середні розміри 

нанокристалітів  зм іню ю ться  у наступних межах для 

конденсатів  РЬТе-ІЗі2Т е 3 : Dcp= (3 0 -3 3 3 ) hm, h CP= ( l ,8 -  

25)нм ; PbTe-Sb2T e3 : Dcp= (6 9 -2 5 5 ) hm , h CP= ( l ,8 -25)н м .

Height

II
b (І) та  PbTe:Bi (II), отри м ани х  на п ідкладках із 
с: 30-а; 75-6. Т в =  970К , Т п =  470К .

Рис.2. 3D і 2D  А С М -зобр аж ен н я  конденсатів  PbT e:Sb2T e3 (І) та  P bT e:B i2T e 3 (II), отри м ани х  на п ідкладках 

із п олірованого  скла при часі осадж ення τ, с: 3-а; 10-6; 75-в.

Т в = 970К, Тц = 470К.

H eigh t



Зауважимо, що в ідповідно до  зміни латеральних  
DCP і нормальних h CP середніх  розмірів  
нанокристалітів  і зал еж и ть  середньоквадратична  
шорсткість Sq ріст  величин  DCp і h CP зум овлю є 

збільшення Sq (табл.)· При цьому н айм енш у 
шорсткість Sq“ 0.6 нм м аю ть  парофазні конденсати, 
отриманих за малих т - 3  с часів осадж ення, що 
відповідає найбільш однорідн ій  структурі (рис. 2, а).

2.2.Т е р м о е л е к т р и ч н і  в л а с т и в о с т і .  Х арактерною  
ознакою  конденсатів за всіх технологічних факторів  є 
наявність стабільного п- ти пу  провідності з достатньо  
високою  концентрацією  носіїв п = (1 0 18 -  1 0 20) с м -3 
(рис. З, б; рис. 4, б). При цьому леговані конденсати  
PbTe:Bi, PbTe:Sb завжди м аю ть  вищ у концентрацію  
носіїв (рис. З, б; рис. 4, б -  криві 1) за відповідні 
тверді розчини PbTe-Bi2T e 3, PbT e-Sb2T e3 (рис. 3. б; 
рис. 4, б -  криві 2) в ідповідно. Це зум овлю є більші 
величини питомої електропров ідності σ у легованих  
конденсатах (рис. З, а; рис. 4, а -  крива 1) у 
порівнянні із твердими розчин ам и  ( рис. З, а; рис. 4, а 
-  криві 2) і менші рухливості носіїв в ідповідно (рис. 
З, в; рис. 4, в). В раж аю ть  при цьому «гігантські» 
значення коефіцієнтів Зеєбека, які для конденсатів  
твердих розчинів складаю ть  S=(800 -- 1400) м к В К -1 
(рис. 4, а криві 2). Щ о стосується товщ инних  
залежностей терм оелектричних  параметрів , то  якщ о 
питома електропровідність  σ  і концентрація  носіїв п 
виявляють тенденцію  до  зростання із зб ільш енням  
товщ ини конденсатів (рис. З, а, б; рис. 4, а, б), то 
рухливість носіїв μ та  коефіц ієнт  Зеєбека S при 
цьому зменш ується  за вели чин ою  (рис. З, в, г; рис. 4, 
в. г).

Відзначені товщ инні зміни у кінетичних 
коефіцієнтів μ і S п о в ’язані із концентраційною  
залежністю  -  зростанням концентрації  електронів  із 
товщ иною  за рахунок зм ен ш ен н я  акцепторного  
впливу атмосф ерного  кисню.

III. Кристалохімія дефектної 
підсистеми

3.1. Л е г о в а н и й  к о н д е н с а т  P bT e:B i(S b) .

Д онорний вплив до м іш о к  Х=Ві (Sb) можна 
обгрунтувати враховую чи їх амф отерн і властивості і 

кристалохімічні мож ливості розм іщ ення як у 

катіонній (Х3+ -* XpJ), так  і ан іонній  (X3 -  -» X j~) 

підградках основно ї матриці РЬТе.

Зокрема кристалоквазіх ім ічна ф орм ула  п- 
РЬТе зі складним спектром  точкових  деф ектів  у 
катіонній підґратці (одно- і двозарядні вакансії 
п лю мбуму VPb, VPb), згідно [ I I ] ,  має вигляд:

- (О
[ Τ(Ί - α ν α  } Г е( р ь ііо ) і +<2<ι+ασδ)ςІ’Ь, V "  .. х. V  х , і і Іч ш  ασ(Ι-δ) uoftjpf,!

Беручи до уваги хім ічну ідентичність елементів

Sb і Ві, кристалоквазі-х імічна ф орм ула  п-РЬТе:Х
може бути представлена як:

* b( 1 -х)( 1 чю)Х( 1 -/.)χ\ισ( 1 -όχ І -χ>+»ί''ασ6( 1 -x) Pb

1' x γ /  v "
(1 -αχ 1 -x) zx α( 1 -x>H 1 -z)x , K l

+|(2α·+ασδ)( l-x)+3( l-z)x| e +3zxh+.

‘x))i

( 2 )

Тут x -  атомна частка X, a  -  величина 

початкового відхилення від стех іом етрії  на боці РЬ. 

δ -  коефіцієнт ди спропорц іонування  зарядового 

стану вакансій плю мбуму, σ -  частка м іжвузлових

атомів плю мбуму, е '  -  електрон, її -  дірка, „/” ,

,,х’’ -  негативний, позитивний та нейтральний заряди 

[Xа-]ВІДПОВІДНО, Ζ = величина

( 3 )

[Х3+]+[Х3~]

диспропорціонування зарядового  стану домішки:

Х° -> Χ ? ίζ +  Х | “ +  3 (1  -  z ) e _ +  3 z h + 
Х оллівська концентрація  носіїв струму пн в 

цьому випадку буде визначатися  як:

п и =А |(2α+αγδ)(ΐ -х)+3 (i -ζ)χ-3ζχ

2ΝГут Д —____ Ν -  число  структурних одиниць
а 3

в елементарній  комірці, а -  парам етр  ґраткн.
На рис. 5. представлені розрахунки 

залежності холлівської концентрації  носіїв струму та 

концентрації  точкових  деф ектів  для PbTe:Sb від 

вмісту дом іш ки  та ди сп ропорц ію ван н я  зарядового 

стану атомів стибію. З розрахунку  холлівської 

концентрації видно, що при значенні ζ  < 0,5 домішка 

чинить донорну  д ію  ( [ S b p J  > [ S b y J ), а при 

переваж анні йонів стибію  в позиціях телуру ζ  > 0,5 

( [Sbi,:] > [ S b ' ; ] ) - акцепторну.

При цьому дом ін ую ч им и  деф ектам и  є йони стибію, 

вкорінені як у підгратку п лю м б ум у Sbp*b , так і в 

підгратку телуру  Sb![e плю мбум телуриду,

концентрація  яких зростає  зі зб ільшенням вмісту 
л егу ю ч о ї дом іш ки  [Sb], Значний  внесок у провідність 

вносять також  д в ократно  йонізовані вакансії 

плю м бум у Vp2b та двозарядн і вакансії  телуру V ^ 1, 

концентрація  яких зростає  зі зб ільш енням вмісту 

доміш ки. А налогічні м іркування  характерні і для дії 

л егу ю чого  впливу атомів  б ісмугу.

3.2. Т в е р д і  р о з ч и н и  P b T e -S b 2 T e 3 і 
Р Ь Т е-В і2Т е 3. Щ о стосується  твердих  розчинів η - 
РЬТе - Х2Т е 3 (X = Ві, Sb), то за  умови Х2Т е3 -> 
Х | +Т е2” кристалокваз іх ім ічна ф о рм у л а  п-РЬТе-Х2Т е3

З
буде представлена як:

(4)
Pb,V„

L
,х ; v [ T e n . V.;;, Д

■"(X „ ч,) + (2α + ασό)(Ι - х)е

σ. Ом'1 см'1 η. см ■

μ. см2,Вс

S 2σ, 
мкВт/смК2

ЗО -і

20 ■

10

d. нм
а

d. нм
в

W 1

2  ^ —

------------------------------
0 500 1000 1500 2000

d, нм
д

Гіри Х2Т е 3 -> Х3+Т е |  кристалокваз іх ім ічною

формулою  для п-РЬТе--Х2Т е 3 буде:

) ( | - α σ ) ^ χ ^ α σ ( 1 - δ ) ( ί - χ )  ν α σ δ (1  - x )  J p b] ,[ р ь ,-,..

χ ^ βά^Ηΐ-*ι.«^“(ΐ-·ι]τ. ( ^ “*4' “)), 

+ | ( 2 a  + a o 6 ) ( l - x )  + x } e  .

Те', I +
— X

V 2

d. нм
б

d. нм

Рис. 3. Залеж ність  середньостатистичних 
значень пито м о ї провідності σ (а), концентрації η (б) 
і рухливості μ (в) носіїв струму, коефіцієнта 
Зеебека  S (г) та  тер м оел ек три ч н о ї  потужності 
S2a  (д) від товщ и н и  плівок РЬТе:ВІ(1) та 
РЬТ е+В і2Т е 3(2), осадж ених  при Т в =  970К  і Т п = 

470К.

(5)

Тут х -- мольна доля Sb2T e 3.
Х оллівська концентрація  носіїв струму пн у 

першому випадку  (4) буде визначатися  як: 
η Η = Α ( 2 α  + α γ δ ) ( 1 - χ )

а у другому (5) випадку:
η Η = Α ( ( 2 α  + α σ δ ) ( ΐ  -  х ) +  х )  (6)

Деякі результати  проведених розрахунків  
х олл івсько ї  к онцентрації  носіїв струму і концентрації 
д о м ін у ю ч и х  то чкових  дефектів  представлено  на рис. 
6. У випадку  зам іщ ення  позицій  п лю мбуму і 
утворення катіонних вакансій спостерігаємо 
незначне зм ен ш ен н я  концентрації  основних носіїв з 
ростом частки  Х 2Т е 3 (х) (рис. 6, б -  крива 1). При 
реалізації механ ізм у  II (заміщ ення позицій плю мбуму 
і утворення  м іж вузлового  телуру) у η-РЬТе- ХзТЄ3 
холл івська  концентрація  носіїв струм у  помітно 
зростає  зі зб ільш енням  величини  х (рис. 6, а 

крива 2).
А нал ізу ю ч и  отримані результати  щ одо активної 

д о н о рн о ї  д ії  Х 2Т е 3, м ож на зробити  висновок про те, 
що на практиці має місце реалізація  механізму II. 
О собливост і,  що спостерігаю ться  у зміні

відповідно.
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Рис. 4. Залеж ність  середньостатистичних 
значень питом о ї провідності σ (а), концентрації  η (б) 
і рухливості μ (в) носіїв струму, коефіцієнта 
Зеебека S (г) та терм о ел ек тр и ч н о ї  потужності S2o  (д) 
від товщ ини  плівок P b T e :S b ( І) та P bT e+S b2T e3(2). 
осадж ених при Т в = 970К  і T n =  470К.

Рис. 5. Залеж ність  холл івсько ї  концентрації 
носіїв струму (І -  пн) та концентрації  дом іную чих  
точкових деф ектів  Ni для n-P bT e:S b  від вмісту

Γν2Ί
дом іш ки  [Sb] (х) при ζ  = 0,45. Ni: 2 -  L Те J ; З -

CSb~]; 4 -  І > 4  s -  К ' 1 6_. [«■.'·].’ 7_
К ] ; 8_ И ].

концентрації носіїв заряду  пов 'язані з характерними 
сп іввіднош еннями між окремими точковим и  
дефектами (рис. 6.). При цьому мож на зробити  
висновок про те. що найбільш ий  внесок у провідність 
дають домішкові деф екти  Х рь (рис. 6. а -  крива 2). 

концентрація яких  різко зростає  з ростом вмісту 
Х 2Те3, а також катіонні вакансії  V £ ,  концентрація  

яких змінюється незначно зі зм іною  складу  твердого  

розчину (рис. 6, а -  крива 5). В клад VPb, VPb, Pb2+ 

значно м енш ий (рис. 6, а -  криві 3, 4, 6). 
М іжвузловий телур  Те" має значну концентрацію, 

яка зростає з ростом х (рис. 6. а -  крива 7), однак  він 
не впливає на величину п н .
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Рис. 6. Залеж ність  х олл івсько ї  концентрації  носіїв 
струму (1 -  пн) та  концентрації  дом ін ую ч их  точкових 
дефектів  (2-7 -  Nj) для кристалів  n -P bT e-S b2T e 3 від 
складу твердого  розчину (х) за умови  реалізації 

механізму І (а) та  м ехан ізму II (б). 2 -  [ Sbpb ]; 

З — [ Vp2b ]; 4 — [ Vp-b ]; 5 -  [ V,2; ] ;  6 -  [ P b 2' ]; 7 -  [Те" ].

Висновки

1. П роведено комплексні досл ідж ення  процесів 
структуроутворення  і терм оелектричних  
властивостей  п арофазних конденсатів  PbTe:Sb. 
РЬТе:Ві та PbT e-Sb2T e 3, РЬТе-Ві2Т е3, 
отриманих за різних часів осадж ення пари 
τ =  (3-75)с на поліровані скляні п ідкладки.

2. Показано, що має місце реалізація  росту 
о кремих наноутворень  за механізмом 
Ф о л ьм ера -В ебер а  із етапами їх нуклеації . 
агрегування та коалесценції.

3. Встановлено зростання латеральних  DCP 
розмірів  нанокластерів  та їх висот h CP із часом 
осадж ення у м еж ах D cp= (3 0 -3 0 0 ) hm , h CP=(2- 
70)н м  як і сер едн ьок вад р атич но ї  шорсткості 
Sq=(0,6-30)H M . відповідно.

4. Т ерм оелектричні параметри  конденсатів
визначаю ться  їх т овщ и н ою  та хімічним 
складом: найб ільш у концентрацію  η,, і
провідністю  σ маю ть леговані плівки PbTe:Sb, 
РЬТе:Ві, а найб ільш им коефіцієнтом Зеєбека 
характеризую ться  структури  на основі 
твердих розчин ів  PbT e-S b2T e 3, РЬТе-Ві2Т е3 
S =(200-1400) мкВ/К.

5. Д онорний  вплив  дом іш ок Sb і Ві, а також
Sb2T e 3 і Ві2Т е 3 у твердих розчинах на основі 
плю мбум телуриду  пояснено
кристалохім ічним механізмом заміщення 
атомами  (стибію ) п лю мбуму в катіонній 
підгратці 
відповідно.

РЬТе (S b 3+ -> SbpJ; Ві3+ Вірь)

Р обот а ви кон ана  згідно  наукових  проект ів П АН  
У країни (реєст рац ійний  ном ер  0 1 13U 000I85), Д Ф Ф Д  
М О Н  У країни (реєст рац ійний  ном ер 01 1 3U0036H9)
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The results of ACM- research of processes ol structure and thermoelectric properties o f  vapor-phase condensates doped by 
Sb and Bi Lead teiluride and solid solutions PbTe-Sb2Te3. PbTe-Bi2Te3. deposited on substrates o f  polished glass have been 
pioposed. The influence of the deposition time τ = (3-75) s with (thick condensate ) on the characteristics of individual 
nanoformation and change of thermoelectric parameters. It is shown that the main mechanism o f  nucleation is Folmera -Weber 
mechanism of individual nanoclusters formation and implementation processes nukleatsiy, aggregation and koalestsentsiy. Λ 
significant impact of donor impurities Sb and Bi and "giant" value of Seebeck coefficient S -  (800-1400) mV/K o f  solid solutions 
has been found. A crystal doping and mechanisms of formation o f  solid solutions of the studied condensates have been proposed. 
Specified on the dominance o f  substitution ofcationic impurities o f  the crystal lattice ofPbTe (Sb3+ -> S b ^ .  Bi3+ -> B i^) .
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LI. Чав'як

Процеси структуроутворення у конденсатах SnTe/слюда, 
отриманих методом «гарячої стінки»

Івано-Франківський національний медичний університет, 
вуя. Галицька, 2, Івано-Франківськ, 76018, Україна, E-mail: freik'djm . i f  ua

Представлено результати АСМ-досліджень та електричних властивостей парофазних конденсатів 
SnTe на свіжих сколах (0001) монокристалів слюда-мусковіт за температур осадження Тп = (100-250)°С. 
Показано, т о  мас місце механізм зародження Фольмера-Вебера із реалізацією стадій формування 
нерівноважних нанокристалів, їх автокоалесценції та перехід через округлені форми до огранених 
структур. Встановлено, що дефектна структура характеризується наявністю двійникових меж і порожнин, 
створених при зрощуванні паралельних та антипаралельних тригранних наноутворень. Виявлено 
збільшення латеральних розмірів нанокристалітів та їх висоти із підвищенням температури осадження. 
Стабільний р-тигі провідності конденсатів пояснено зміщенням області гомогенності сполуки SnTe на 
боці телуру, величина якої залежить від температури підкладок.

Ключові слова: парофазні конденсати, станум телурид, структура, дефекти, електричні властивості.
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В ступ

Станум телурид, зав дячу ю чи  особливостям  Р-Т- 
Х-діаграм рівноваги має стабільний р-тип 
провідності із високою  конц ен трац ією  носіїв ( - 1 0  
см‘3), що робить перспективу його використання для 
додагніх віток терм оел ек тр ич ни х  модулів  [1]. Він 
кристалізується у структурі типу  N aCl, параметр 
гратки якої в області гомогенності сполуки  SnTe 
змінюється згідно із а ~  [6,32 78 -3 ,54(х-1/2)] А, де х - 
атомна доля телуру  [2].

Тонкі плівки і наноструктури  у значній  мірі, 
порівняно із масивним м атеріалом , розш ирю ю ть

Таблиця
Технологічні,  структурні та  електричні параметри конденсатів  SnTe на підкладках із сколів  (0001) слюди- 

мусковіт, отрим аних  методом «гарячо ї стінки». Еемпература вип арни ка  Гц= 550°С, тем пература  стінки Т(—600 С.

області їх використання у мікро- і наноелектроніці 
[3]. При цьому на перший план виступають 
технолог ії  їх отримання ,  які суттєво  впливаю ть як на 
структурний  стан конденсатів, так  і весь комплекс їх 
властивостей  [4]. Зауваж имо, що у попередніх наших 
роботах [5,6] проведено  досл ідж ення  механізмів 
росту, структури  і властивостей  парофазних 
конденсатів  SnTe, отри м ани х  осадж енням  пари у 
в ідкритому вакуумі. М етою  цієї роботи є вивчення 
особливостей  процесів  ф ормування,  структури та 
електрични х  властивостей  конденсатів  станум 
телуриду, вирощ ених  за ум ов  «гарячо ї стінки».

№
зразка

І'ем-ра
підкладки.

г„,°с

Товщина 
комденсаг)· 

d, мкм

Прараметр 
гратки. 

а, А

Середня 
висота 
зерен 

(hc), нм

Середня 
шорсткість 

Ra, нм

о.
О м^см '1

п.
см'3

μ,
с\г/Вс

S.
мкВ/К

1 100 2,97 6,3224 29,5 4.5 1864 1.21*10‘° 96 23

2 150 2,43 6,3238 20.2 3.1 32 2.72* 10 |S 72 35

3 200 1,08 6,3254 65,3 8,0 20 1,74* 1018 73 38
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Рис. 1. 3D  І 2D  А С М -зображ ен ня  (зліва) та  п роф ілограф и  (справа) конденсатів  Sn Ге, отриманих на свіжих 

сколах (0001) слю ди-м усковіт  методом «гарячої стінки» за температури  осадж ен ня  Т п, °С: 100-а, 1 5 0 - 6 ,  200 
-  в. Температура випаровування Т В=550°С, тем пература  стінки Т Г=600°С, час осадж ен ня  τ = 30 хв. Зразки

№ 1,2,3 (таблиця).
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І. Методика експерименту

Конденсати отримували  з пар ово ї  фази методом 
«гарячої стінки» випаровуванням  наважки із наперед 
синтезованої сполуки  SnT e  при температурі 
Т В = 550°С. П ару конденсували  на п ідкладки із 
свіжих сколів (0001) монокристалів  слю ди-мусковіт ,  
температуру якої зм іню вали  в інтервалі Т п =  (100- 
250)°С. Тем пература  стінки була дещ о в и щ о ю  за

температуру  вип аро вуван ня  і складала  Тс = 600°С, 
щоб у н ем ож л и ви ти  осадж ен ня  на них пари сполуки. 
Час осадж ення пари (τ=30  хв), як і маса  наважки були 
одинакові для усіх ум о в  вирощ уван ня  структур 
SnT e/слю да  (табл.).

П араметр  гратки (а) еп ітаксійних плівок 
визначали  м од иф ік овани м  м етодом  Бонда на 
д вокристальн ом у  Х -ди ф рактом етр і  ДРО Н-3 із 
використанням  С и К а Г випром іню ван ня .  В икористали  
відбивання (222) за  сх е м о ю  (η ,-m), що забезпечувало

Д

Рис. 2. С хем а багатопози  цій ного зародження тригранних  нанокристалів  S n T e / (0 0 0 1) слю да  ; за умови 
паралельної (а, б, в) та  анти паралельної (двійникової)  орієнтації.  Л ін ії  М -М  -  двійникові межі; лінії

контури фігур, темні поля -  порожнини.

Щ ш ш
>Г

а
Рис. 3. Стадії зародж ення ,  зрощ ування  нанокристалів  SnTe на сколах (0001) слюди: а нерівноважін 

нанокристали; б -  автокоалесценц ія  нанокристалів; в -  коалесценція  окремих округлених структур; г -
пепехіл ло огпанених (Ьопм 181

точність Д а=± 10 '4А [7]. А С М -досл ідж енн я  проводили 
на N anoscope За Dimention  3000  із використанням 
серійних кремнієвих зондів  N S G - 1 1 за результатами 
яких крім топ олог ії  поверхні та  її профілограм у 
програмі G wyddion  визначено  розміри нанокристалів, 
шорсткість, гістограми розподілу  нанокристалів  за 
висотою.

В имірю вання електричних  параметрів  
конденсатів проводили при к імнатних температурах 
у постійних магнітних і електричних полях на 
автоматизованій  установці.  С трум через зразок 
складав ~1мА  при індукції магн ітного поля 1,5 Тл.

II. Структура конденсатів

С труктура отриманих парофазних конденсатів 
SnTe/слю да (рис. І-зліва) за  своїм характером подібна 
до структури тонких плівок РЬТе/слю да за умови 
росту за механізмом «п ара-кристал»  (П -К) [8]. У 
нашому випадку м ож на  стверджувати, що 
реалізується механізм зародж ен ня  Ф ольм ера-В ебера  
з утворенням окремих три гран ни х  пірамідальних 
утворень із ор ієнтацією  нанокристалів  (111) [112] 
SnTe II (0001),  [0010] слю ди  (рис. 1). При цьому має 
місце багатопозиційне зародж ен ня  паралельних і

антипаралельних (двійкових симетрично
орієнтованих) тр и гран ни х  нанокристалів , схема
взаємного розташ ування  яких зображ ена на рис.2. 
Т у т  св ітлим и  тр и кутн икам и  позначено окремі 
структури, а суц ільн им и  л ініями -  їх фігури
зрощ ування на пізніх стадіях осадж ення пари і 
формування конденсату. Зауваж имо, що наявність 
сим етричних  ор ієнтацій  зум овлю є утворення
двійникових меж, характерною  ознакою  яких є 
замкнуті ф ігури, окреслені л ам ан им и  л ініями (рис. 1 
зліва, рис.2). Ці л ін ії  направлені вздовж напрямків

<1 Ю> SnTe (рис.2), а їх розміщення зумовлене
набором позицій антипаралельних тригранних 
нанокристалів  (рис.2, г-е). Ця обставина пояснює те, 
чому замкнуті дв ійников і межі містять багато 
гострих кутів (60°) (рис. 1), які зменш ую ть їх 
стабільність [8]. При значних часах осадження пари 
на п ідкладках, достатн іх  для того, щоб пройшли 
дифузійні процеси, що забезпечують 
рекристалізаційні зм іни  структури  має місце 
округлення гострих кутів (рис. 1 зліва, рис.З, в). Це 
призводить до  того, що двійникові межі виходять із 
кристалограф ічно ї п лощ ини  регулярної дв ійникової 
межі і при цьому зм енш ується  їх поверхнева енергія. 
В ідзначаю чи стад ії  ф орм ування  епітаксійних 
структур Sn T e /слю да, як і для РЬТе згідно [8] слід



ЇВШ І #1І

JІ
0,00 0,02 0,04 0.06

Height, μηι
0.08 0.10

0,10

0.00 0,02 0.100,04 0,06
Height, ц т

Рис. 4. Гістограми розподілу висот наноструктур  у 
конденсатах SnTe, отри м ани х  на св іж их сколах
( 0 0 0 1) слюди мусковіт  методом «гарячої стінки» за 
температур  осадження Т П,°С: 100 -  а, 150 -  б; 200 -  
в. Т ем пература випарника Т В=550°С, температура 
стінки Т с=600°С, час осадж ення τ =  30 хв. Зразки 
№ 1,2,3 (таблиця).

200°С спостерігається зб ільш ення  як латеральних 
розмірів  нанокристаліг ів  D =(0.8-2 ,0) мкм, так і їх 
висот h=(40-80) нм (рис. 1-е права, рис 4) SnTe. Те, що 
D » h  вказує на дом інування  процесів росту 
парофазних конденсатів  у площ ині сколів (0001) 
слю ди-м усковіт  із ф орм уван н ям  нанокристалів  
мікронних розмірів. О станнє  підтверджується як 
А С М -зображ ен ням и  конденсатів  (рис. 1-зліва), так і 
їх профілограмамн (рис. 1 -  справа) та г істограмами 
розподілу висот (рис.4). С ередня  ш орсткість Ra 
поверхні наноструктур адекватно  змінюється із 
розмірами кристалітів і знаходиться  у межах Ra= (3 , l -
8,0) нм (табл.).

Слід зауважити, що за вибраних технологічних 
факторів  ш видкість  росту (осадж ення) конденсату із 
п ідвищ енням тем ператури  суттєво  зменшується. Так, 
якщ о при Тп=100°С вона складає υ ~  0,1 мкм/хв., то 
вже при Т П = 250°С υ = 0,016 мкм/хв. (табл.). Таким 
чином, представлені 3D  і 2D  А СМ -зображ ення  
в ідображ аю ть  залеж ність  не т ільки морфології
поверхні конденсатів  від тем ператури  осадження Т п, 
але і, у певній мірі, і від їх товщ ини.
С постереж уваний  стабільний p -тип провідності
конденсатів  SnTe, за всіх вибраних технологічних 
ф акторів  (табл.), п о в 'я зани й  із тим, що область 
гомогенності сполук  л еж и ть  цілком на боці 
халькогену  відносно стех іом етричного  складу з 
протяж ністю  від 50,1 до 50,9 ат .%  Т е  [2].

О станнє  є причиною  утворення значної
кількості вакансій у катіонній підгратці Vs,„ які є 
еф ективними акцепторам и  і, таким чином,
в ідповідаю ть за д іркову  провідність. С постереж уване 
зм енш ення холлівської концентрації  носіїв із 
підвищ енням тем п ератури  осадж ення (табл.)
зум овлене  актив ізацією  процесів  десорбц і ї  телуру із 
п ідкладки, як більш л ет ю ч о ї  компоненти і 
в ідповідно, зменш ення  величини  відхилення від 
стех іометрії  конденсату  на боці халькогену. О станнє 
веде до  зм ен ш ен н я  вакансій  стануму і концентрації 
дірок. Ці м іркування п ідтвердж ую ться  деяким 
зростанням параметра гратки конденсатів  із 
п ідвищ енням Т ГІ (табл.).

вказати на реалізацію стадій, які в ідповідаю ть
утворенню  нерівноважних нанокристалів  (рис.З, а), 
автокоалесценцію  (рис.З, б), коалесценцію  окремих 
округлих структур  (рис.З,в) та перехід до огранених 
форм росту (рис.З, г). Крім того, м ісцями утворення 
дефектів  у еп ітаксійному конденсаті є канали між 
паралельними гранями нанокристалів , а  також
порожнини, які залиш аю ться  при їх злитті за 
часткової коалесценції. Про
макродефектів  мож на судити 
(рис. 1, б-зліва), які можуть 
паралельними (рис.2 ,в -
антипаралельними  (двійниковим и) (рис.2 ,е  -  темні 
поля) нанокристалам и при їх  зрощуванні.

В аж ливим ф актором , що визначає морф ологію  
наноструктур є тем пература  осадж ення (п ідкладок) 
Ти. Так, зокрема, із п ідвищ енням Т п від 100°С до

в ідзначений тип 
із А С М -зображ ен ь  
утворю вати ся  між 
темні поля) та

Висновки

1. П роведено досл ідж ення  механізм ів  формування 
і електричних  властивостей  парофазних 
конденсатів, отри м ани х  методом «гарячої 
стінки» на св іж их сколах (0001) слюди-мусковіт .

2. Показано, що процеси зародження 
зд ійсню ю ться  за механ ізмом  Фольмера-В ебера, 
а зрощ ування  окремих нанокристалів  веде до 
утворення  дв ій н икових  м еж  та систем 
порожнин.

3. Встановлено, що еп ітаксійні структури

орієнтовані (111)  [ 1 1 2 ]  SnT e  || (0001) [0010] 
слюди, а дв ійникові межі направлені вздовж

напрямків  <1 10 > S n T e .

Стабільний p -тип провідності пояснено результ ат ів.
зміщ енням області гомогенності сполук  SnTe на Р обот а викон ана  згідно  наукових проект ів
боці телура, величина  якого визначається в ід д ілу  п уб л іч н о ї д и п л о м а т ії Н А Т О  програм и  «Н аука

зарад и  м и р у»  (NUKR,  SE P P  984536), т а Н А Н  У країни  
(Д ерж авний  р еєст р а ц ій н и й  ном ер  0 1 16U 00628I).

температурою  осадж ення.

А вт ори висловлю ю т ь п о д як у  проф . Ф реїку Д .М .
за  пост ановку задач і дослідж енн я т а аналіз їх
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1.1. Chaviyak

The Processes o f  Structure Formation in Condensates SnTe/m ica Obtained by 
M ethod "Hot W all”

Ivano-Frankivsk National Medical University,
2, GalyzkaStr, Ivano-Frankivsk, 76018, Ukraine, E-mail: freikiippu.if.ua

Presented by results o f  AFM studies and electrical properties o f vapor-phase condensates SnTe on fresh chipped 
(0001) single crystals o f  muscovite mica at deposition temperature Ts = (100-250)°C. Shown that there is a 
mechanism of  nucleation Folmer-Weber implementation stages of the formation o f  nonequilibrium nanocrystals and 
their avtocoalescence and crossing over to the rounded shape faceted structures, established that the defect structure 
is characterized by twin boundaries and voids created by splice parallel and antiparallel trihedral nanoformations. 
Discovered increase of the lateral size and height nanokrystals with increasing deposition temperature. Stable p-type 
conductivity of condensate explained offset the homogeneity of the compound SnTe on the side o f  tellurium, the 
value of which depends on the temperature of the substrate.

Keywords: vapor-phase condensates Tin Telluride. structure, defects, electrical properties.
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олова, отриманих конденсацією пари у відкритому вакуумі на ситалові та слюдяні підкладки. На основі 
двошарової моделі Пегріца визначено електричні параметри приповерхневих шарів. Отримані результати 
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Вступ

Станум телурид ш ироко  застосовую ться  в 
напівпровідниковій  техніці. Т ако ж  він є 
перспективним як терм оел ектр ич ни й  матеріал для 
середньотемгіературної області (500-750) [1,2].
Отримання тонкопл івкового  матеріалу у значній  мірі 
розширю є межі практичного застосування. Щ е до 
тепер залишається до кінця н еро зв ’язаною  задача про 
стабільність у часі е лектрич ни х  параметрів. Крім 
того, при витримці плівок на повітрі завдяки 
акцепторній  дії кисню, на поверхні утворю ється  шар 
збагачений носіями p-типу провідності [3].

У даній роботі досл ідж ено  товщ инні залежності 
термоелектричних п араметрів  плівок на основі 
чистого і легованого  б імутом  SnTe отри м ани х  із 
парової фази на ситалових та слю дяних  підкладках.

І. Методика експерименту

Плівки для досл ідж ення  отрим ували  осадж енням 
пари синтезованого матеріалу SnTe у вакуумі на 
підкладки із свіжих сколів  (0001) сл ю ди-м усковіт  та 
ситалу. Т ем пература випарника  складала Т в= 8 70  К, а 
температура підкладок Т п = 4 7 0  К. Т овщ и н у  плівок 
задавали часом осадж ення в меж ах (5-480) с та 
вимірювали за д оп о м о го ю  м ікроінтерф ерометра  
МИИ-4.

Вимірю вання електричних  параметрів  плівок 
проводилося на повітрі при к імнатних температурах  
у постійних магнітних полях на розробленій  
автоматизованій  установці,  яка  забезпечує як

процеси вимірювання е лектрич ни х  параметрів, так  і 
реєстрацію  і первинну обробку  даних, з мож ливістю  
побудови графіків  часових і температурних 
залежностей. В им ірю ван ий  зразок мав чотири 
холлівські і д в а  струмові контакти. В якості омічних 
контактів використовувалися  плівки срібла. Струм 
через зразки складав  ~  1 мА. М агнітне  поле було 
напрямлене перпен ди кулярн о  до поверхні плівок при 
індукції 1,5 Тл.

Результати досл ідж ень  і залежності питомої 
електропровідності σ і холл івсько ї концентрації 
носіїв струму пм та коефіц ієнта  Зеебека S від 
товщ ини  представлені на рис. 1-3.

II. Елементи теорії

У плівках при їх витримці на повітрі завдяки 
акцепторній  д і ї  кисню, на поверхні утворю ється  шар 
збагачений носиями р-типу.

Для оцінки провідності п риповерхневого  ш ару у 
плівках аналіз е лектрич ни х  властивостей  доцільно  
використати  дво ш ар о в у  модель ГІетріца [4]. Тонку 
плівку у цій моделі п редставляю ть  складеною  з двох 
шарів: приповерхневого  (І) (область  поверхневого 
заряду) завтовш ки  ds, концентрація  носіїв струму в 
яком у ps, а їх рухлив ість  μ5, і об 'ємного (II), що 
характеризується  ан алогічн им и  величинами: db, рь, μι, 
які з ’єднані паралельно. Т о вщ и н а  плівки d = ds -- db.

У цьому випадку  зг ідно  [4]:

R R « q s 4  +  R b (T b d b d  . 

М з + σ Α ) 2 

V d sRs + a b2dbRbμ. o R  —

S a d  +  S,,ct, d
a .d .  + σ Α

S

(2 )

(3)

(4)
o sd (i 4- a bd b

За умови в ідомих експери м ен тал ьни х  значень σ, 
R. μ та о б ’ємних ob. Rb- μι„ Sb i d, із даних 
співвідношень мож на наближ ено  визначити 
параметри п риповерхневого  шару o s, Rs, μ5, Ss 
відповідно.

III. Результати дослідження та їх 
аналіз

Введення Ві зум овлю є донорну  д ію  у станум 
телуриді, яка виявляється  у спаданні концентрації 
дірок в о б ’ємі плівок.

Із рис. 1. видно, що зі зб ільш енням  товщ ини  
конденсатів d, незалежно в ід  складу, провідність 
σ ,  1 0 2O m ! c m ' ‘

0,5

σ ,  1 0 2O m ‘ c m ''

1,5
а)

2,5 d, мкм

0 0,5 1 1,5
б)

2,5 d, мкм

Рис. 1. Залеж ності п итом ої електропров ідності σ від 
товщ ини d плівок SnTe:Bi на  п ідкладках ситалу (а) та 
слюди (б) з вмістом Ві: чистий  (1, · ) ,  0,3 мол.%  (2, ■) 
та  2 мол .%  (З, А). Т о чк и  -  експеримент, суцільні 
л ін ії -  розрахунок  згідно моделі Петріца.

суттєво спадає з виходом  на насичення при d ~  0.5 
мкм. Щ о п ов ’язане  з зростанням  холлівської 
концентрації носіїв стру м у  в області малих товщ ин 
плівок. Т ака зміна к онцентрації  носіїв п ов ’язана із 
акцепторною  д ією  адсорб о ван ого  поверхнею  кисню. 
П ричому концентрація  носіїв струму для чистого 
телуриду є б ільш ою  ніж для легованого  завдяки 
донорній  д ії вісмуту. Видно що концентрація  носіїв 
струму для вмісту л егу ю ч о ї  до м іш ки  Ві 0,3 мол .%  є 
деш о більш а ніж для 2 мол.%, що мож е бути 
п о в ’язане з виходом  за межі області розчинності Ві в 
станум телуриді.

Леговані плівки SnTe:B i також  характеризується 
значною  концентрацією  дірок, яка для товстих  плівок 
досягає значень 8· 10 19 см '. П ровідн ість  та коефіцієнт 
Зеебека також  маю ть  високі значення 4· 10'' О м ^ с м ’1 і 
125 мкВ/К в ідповідно (рис. І, 3), що забезпечує 
високі значення терм о ел ек тр и ч н о ї потужність 
S2o ~  40 мкВ т/К 2см ( 2 мол.%).

р, 1020см'3

0 0,5

р , Ю20см'3

1,5
а)

2,5 d, мкм

0 0,5 1 1,5
б)

2,5 d, мкм

Рис. 2. Залеж ності холлівської концентрації носіїв 
струму р від т овщ ин и  d плівок SnTe на підкладках 
ситалу (а) та  слю ди  (б) з вмістом Ві чистий (1, · ) ,  0,3 
мол .%  (2, ■) та  2 м ол .%  (З, А). Т очки  -  експеримент, 
суцільні л ін ії  -  розрахунок  згідно моделі Петріца.
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S, мкВ/К

S, мкВ/К
а)

0 0,5 1 1,5
б)

2,5 d, мкм

Рис. 3. Залежності коефіцієнта Зеебека  S від товщ ини  
d плівок плівок SnTe:Bi на підкладках ситалу  (а) та  
слюди (б) з вмістом Ві: чистий (1, · ) ,  0,3 мол .%  (2, ■) 
та 2 мол.%  (З, А). Точки -  експеримент,  суцільні 
лінії -  розрахунок згідно моделі Петріца.

Збільш ення вмісту легую чоі дом іш ки  зумовлю є 
зростання коефіцієнта Зеєбека (рис 3.). Для товстих 
плівок (d > 500 нм) він практично не залеж ить  від 
товщ ини. Для тонких плівок коефіц ієнт Зеєбека в 
кілька разів більш ий і досягає  значень 120 м кВ /К  для

вмісту Ві 2 м ол% П арам етри  приповерхневого  шару, 
оцінені згідно моделі Петріца, наведені в таблиці. 
Розраховані криві задовільно  описую ть 
експериментально отримані результати (рис. І -  3) за 
визначених значень приповерхневих електричних 
параметрів  ds, σ8, Rs, ps, μ5, Ss (табл.).

Видно, що концентрація  д ірок  приповерхневого 
шару p s для легованого  SnT e  більш ніж на порядок 
вища за о б ’ємну для всіх зразків  незалежно від роду 
підкладки та ступеня легування. Це п ов ’язано з 
процесом адсорбції  кисню  вільною  поверхнею  
конденсатів. Т овщ и н а приповерхневого  шару дуже 
слабо залеж ить  від роду підкладки, і є дещ о більшою  
для плівок отриманих на ситалових підкладках, що 
мож на пояснити їх м ен ш ою  структурною  
досконалістю  у порівнянні з зразками на слюді у 
яких завдяки  впорядкованій  структурі процес диф узії  
кисню вглиб плівки дещ о повільніший.

Зі зростанням ступеня легування  товщ ина  при 
поверхневого шару зростає. Це мож е бути пояснено 
зміною  структури  плівок, наявністю  більш ої 
кількості границь зерен, що полегш ує проникнення 
кисню  в глиб плівки.

Зауваж имо, що спостереж уване  зростання 
концентрації основних  носіїв у приповерхневих 
шарах SnTe, тобто утворення  р ' областей  і зумовлю є 
їх високу питому провідність з одн іє ї  сторони, а з 
інш ої зм ен ш ен н я  рухливості у порівнянні із 
в ідповідними значенням и  о б ’єму конденсату (табл.).

Для тонких плівок коефіц ієнта Зеєбека також  е 
дещ о вищим ніж для плівок товщ ин о ю  бідьше 0,5 
мкм (рис. 4.). Таким чином, високі значення 
провідності у поєднанні із значною  величиною  
коефіцієнта Зеєбека плівок SnTe:Bi дозволяю ть 
отримувати  терм оелектричпй  матеріал р-тигіу 
провідності який є перспективним для побудови 
плівкових мікром одулів  терм оелектричного  
перетворення енергії.

Значення параметрів  п риповерхневого  шару (s) і о б ’єму (Ь) для плівок SnTe:Bi,  розраховані
Т а б л и ц я

Вид
п ід к л а д к и С и т а л С л ю д а

Вміст Ві 
Параметри

чистий 0,3 мол.% 2 мол.% чистий 0,3 мол.% 2 мол.%

d s, мкм 0,031 0,038 0,042 0,029 0,035 0,039
o s, О м ^см "1 7000 6400 6800 7000 6500 1200
о ь, О м ^ с м '1 1250 3800 680 1070 2500 630
Rs, см 3Кл"' 0,002 0,01 0,016 0,002 0,011 0,035
Rb, с м ’К л '1 0,055 0,08 0,11 0,075 0,1 0,115
Ps, c m ' j 3,1 10і1 6,2 102U 3,9 Ю20 3,1 102' 5,7 Ю20 1,8 Ю20
Р(„ с м " 1,1 102<1 7,8 10ІУ 5,7 10 '9 8,3 10,!> 6,2 10ІУ 5,4 10|1J
μ5, см 2В ' 'с ' ' 14 64 108,8 14 71,5 422 гл - І - 1Ць, CM В с 69 304 74,8 80 250 72,45
Ss, мкВ/К 70 70 98 70 125 140
Sb, мкВ/К 10 20 75 15 40 120

S2a, мкВт/К2см

з)
S2a , мкВт/К2см

Рис. 4. Залеж ності терм оел ектр ич но ї  потужності від 
товщ ини d плівок плівок SnTe: В і на підкладках 
ситалу (а) та слю ди  (б) з вмістом Ві: чистий ( І ,  · ) ,  0,3 
мол.% (2, ■) та  2 мол .%  (З, А). Точки  -  експеримент, 
суцільні л ін ії  -  розрахунок  згідно моделі ГІетріца.

п арофазних то н ки х  плівок станум  телуриду 
легованого  в ісмутом о тр и м ан и х  парофазними  
методам и  на п ідкладках  ситалу  та  слюди.

2. З викори стан н ям  моделі П етріца  визначено 
терм оелектричн і парам етри  прип о верх н ево го  шару.

3. П оказано , що тонкі плівки SnTe р-тип 
провідності м аю ть  покращ ені терм оелектричні 
параметри  у порівнянн і із м аси вн и м и  зразками.

4. Л егування  бісмутом станум телуриду 
незваж аю чи  на деяке  зниж ення п итом ої провідності 
дозволяє  покращ ити терм оелектричну  потужність 
завдяки зростан ню  коефіц ієнта Зеєбека.

А вт ори  висловлю ю т ь вдячн іст ь доц. К риськову  
Ц езарію  А н д р ій о ви чу  (К ам 'янець-П одільського  
нац іонального  ун івер си т ет у  ім ені Івана О гіснка ") за 
синт ез д осл ідж уван их  мат еріалів .

Р обот а вико н а на  згідно  ком плексного  наукового  
проект у, т а Д Ф Ф Д  У країни (держ авний  
реєст р а ц ій ни й  ном ер  0 1 13U 003689), т а Н АН  
У країни (держ авний  реєст р а ц ій ни й  ном ера  
0 1 10U 006281).
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Вступ

Запропонована робота продовжує дослідження 
механізмів провідності я -H fN iSn  [ I -З] як при різних 
способах легування, так  і типу домішок, а 
оптимізація параметрів  н апівпровідника шляхом 
сильного легування [4] призводить до високих 
значень терм оелектрич но ї  добротності [5]. У [1-3] 
встановлено, що кристалічна структура HfNiSn є

2 2
неупорядкованою : позиція 4 а атомів  H f  ( 5 d  6s ) до

8 ^
~  1 %  зайнята  атомами  Ni ( 3 d  4 s ~ ), що генерує у 
кристалі донори, п оясню ю чи механізм «апріорного 
легування» напівпровідника донорами. Ф ормула 
сполуки з урахуванням  утворен и х  дефектів  набуде 
вигляду: (H f | .v.Niv.)NiSn, ^< 0 ,0 1 .  Уведення у HfNiSn 
атомів Co (3 d74 s2) та Rh (4d 85 s !) [2, 3] шляхом 
заміщення Ni (4с) п ризводило до  появи акцепторів , а 
уведення атомів Sb (4d '°5s25 p 3) у позицію  4 b шляхом 
заміщення Sn (4 d '°5 s25p2) -  донорів . Л егування п- 
HfNiSn переліченими дом іш кам и  змінювало 
електронну структуру  напівпровідника, зокрема,

ширину заб о ро нен о ї  ЗОНИ E g ,  положення рівня

Фермі Єр тощо.

У даній роботі досл ідж ено  процеси легування п- 
HfNiSn атомами  Ru, зокрема, ум ови  та механізми 
входження атомів  Ru у матрицю  напівпровідника як 
із залученням  рентгенівських методів  аналізу [6], так 
і розрахунків  ел ектронн о ї  структури методом 
К орінги-К она-Ростокера  (K K R ) у наближенні 
когерентного  потенціалу (С РА ) і л окальн о ї  густини 
(E D A ) [7]. Зразки синтезовано  у лабораторії 
Інституту ф ізи чн о ї хім ії В іденського університету. 
В им ірю валися  температурні і концентраційні 
залежності питомого  опору  ( р ) та коефіцієнта термо- 

ЕРС ( а )  у діапазонах: Т =  80 400 К,

N ^ U = 9,5-10 19 см '3 (х = 0,005) 5,7· 1020 см '3

(х =  0,03). М етодики  досл ідж ень  наведено в [1J.

І. Дослідження кристалічної та
електронної структур HfNii_vRuvSn

Рентгенівські фазовий та структурний аналізи 
показали, що зразки H fN i | , rR u rSn, х = 0 ; 0,03, є 
одноф азним и , диф рактограм и  індексуються у
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структурному типі M gA gA s. У зразках  з б ільш им 
вмістом Ru (х > 0,03) наявні сліди  інш их фаз, 
вказуючи на обм еж ену  розчинн ість  Ru. А том и  Ru 
(4d75s ') .  зам іщ аю чи  у позиції 4 с  атоми Ni, г енерую ть  
у кристалі дефекти  ак ц еп тор н о ї  природи. У такому 
разі ф ормула сп олуки  набере вид: 
(H fi . ,N i ,)N і i.vR uvSn, у < 0 ,0 1 ,  х =  0 -  0,03 , де  у  -  
частка атомів Ni у позиц ії  4 а  атомів  H f  [ 1 ]; х  -  частка 
атомів Ru у позиції 4 с  атом ів  Ni. В раховую чи , що 
елементарна комірка H fNiSn д еф ор м о в ан а  через 
зайняття ~  1 %  позиції атом ів  H f  ато м ам и  Ni, то 

процес витіснення атомів  Ni (1\Ί = 0 .124 нм) з позиції 

4 а і зайняття її атомами H f  ( r Hf= 0,158 нм) приведе 
до зб ільш ення значень а(х)  (рис. 1). Я к щ о  на цей 
процес накласти ще і заміщ ення атомів  Ni також  

більш ими атомами Ru (Гци -  0 ,132нм),  то  на ділянці 
концентрацій 0 < х < 0,01 нахил залеж ності а(х)  буде 
доволі крутим, бо його визн ачаю ть  згадані два 
фактори.

Після витіснення атомів Ni з позиції 4 а (при 
х - 0 . 0 1 ) .  швидкість зміни а(х ) (кут нахилу) 
зменшується і визначається л и ш е  р ізни ц ею  атомних 
радіусів Ni та Ru. Цей процес проявляється  на 
ділянці 0,01 < х  <0,02 залеж ності а(х)  (рис. 1). На 
ділянці концентрацій  Ru, 0 ,02 <  х < 0,03, значення 
а(х)  зменш ую ться, що було  неочікуваним, бо не 
вписувалося у логіку прийнятого  механізму 
входження атомів дом іш ки  у структуру  сполуки  
HfNiSn [2, 31.

Уточнення кристалічної структури  H fN і j_vR u vSn 
методом порошку показало, що ф актор 
невідповідності Rft І моделі структури  
експериментальним результатам не перевищ ує  4% . У 
той же час, через незначну кількість атомів  Ru в 
структурі HfNiSn (з точки  зору рентгенівського  
методу [6]) нам не вдалося о дн озн ачн о  визначити 
модель просторового розташ ування атомів  в 
H fN iUvR urSn. Річ у тім, що значення /?Вг ф актору  для 
упорядкованого  варіанту структури  були незначно 
меншими від значень /?в, для н еупорядкованого

X (Ru)
а

варіанту.
Таким чином, рентген івський м етод досл ідж ення  

кристалічної структури  H fN iU(R u vSn не дозволив 
несуперечливо пояснити ди н ам іку  просторового  
розташування атомів у матриці напівпровідника. 
О днозначно лиш е встановлено, що при легуванні п- 
HfNiSn атомами  Ru у кристалі одночасно  
відбувається зм ен ш ен н я  та ліквідація  структурних 
дефектів  д о н о рн о ї  природи у результаті витіснення 
~  1 %  атомів Ni з позиції H f  (4а)  та генерація 
акцепторів  у результаті зам іщ ення  атомів  Ni (4с) 
атомами Ru. О дн ак  не ідентифіковані процеси, що 
спричинили  зм ен ш ен н я  значень а{х) HfNi|..vR u vSn на 
ділянці 0,02 < х  < 0 ,0 3 ,  адж е сам е  вони, як ми 
покажемо ниж че, визначаю ть властивості 
напівпровідника.

Для прогнозування поведінки рівня Фермі Є р . 

ширини заб о ро нен о ї  зони ε „  та кінетичних

характеристик  «-H fN iSn ,  легован ого  Ru, здійснено 
розрахунок розподілу  елек тро нн о ї  густини (D O S) для 
упорядкованого  варіанту структури  (рис. І.б) s 
урахуванням  двох  в ідомих механізмів  одночасної 
зміни числа деф ектів  у кристалі: зменш ення  та 
л іквідація донорів  при витісненні ~  1 %  атомів  Ni з 
позиції H f  та утворення  акцепторів  при заміщенні Ni 
(4с) атомами  Ru. Розрахунки  п ідтвердили висновок 
структурних досл ідж ень  стосовно  механізму зміни 
ступеню  компенсац ії  напівпровідника H fN i | . ,R u vSn. 
Цей результат  проявляється  у поведінці рівня Фермі

Є р, який при н айм енш их концентраціях  дом іш ки  Ru

дрейф ує від краю  зони провідності у напрямі 
валетної зони, яку згодом перетне. Такий процес буде 
супроводж уватися  зм іною  типу основних носіїв 
струму н апівпровідника -  від електронів  в я -HfNiSn 
до  дірок в HfNi|..vRu,Sn, х > 0,01.

Рис. І. Зміна значень періоду кристал ічної ґратки а(х) (а )  та  розподіл  ел ек тр онн о ї густини
DOS (б) H fN i,. ,R u ,Sn  H fN i | . ,R u rSn.

II. Дослідження кінетичних 
характеристик HfNiKvRuvSn

Температурні залеж ності п итомого  електроопору 
In р(1 / Т )  та коефіц ієнта термо-ерс  а (1  / Т )  для 

зразків H fN i^R uv S n ,  х =  0 -  0,03, показано на рис. 2, 
на яких присутні високо- та низькотемпературні 
активаційні ділянками, що є типовим  для 
сильнолегованих та компенсованих напівпровідників  
(СЛ КН ) [8]. Із активаційних  д ілянок  In р(1 / Т )  

обчислено значення енергій  активації  з рівня Фермі
. р Р

Єр на рівень протікання зони  провідності Є| та 

Рстрибки електронів  Єз по станах з енергіями,

близькими до Єр , а з д ілянок  залеж ностей  ос(1 і  Т )

а «значення енергій активації Є| та ε 3 , що дають,

відповідно, значення амплітуди  модуляції зон 
неперервних енергій та др ібном асш табно ї флуктуації

19]·
Легування и-H fN iSn  найм енш ими

концентраціями Ru стр ім ко  зб ільш ує значення 
питомого опору, наприклад, при 80 К, від 
р(х ^  0) -  107,1 мкОм-м до
р(х = 0,005) = 8775,8 мкОм-м та
р(х = 0,01) = 9970,1 мкОм-м (рис. За). Т ака  поведінка

Рис. 2. Температурні залеж ності п и т о м о ю  опору

р ( х )  засвідчує, що у кристалі утворилися  акцептори, 

які зм ен ш у ю ть  концентрацію  в ільних електронів  
шляхом їх вим орож ування  на дом іш ковий  
акцепторний р івень (зону). Д аний  результат  було 
передбачено розрахункам и  D OS H fN i | .vR u vSn 
(рис. 1,6).

П розорою  з ф ізи чн о ї  точки  зору та прийнятих 
моделей просторового  розташ ування атомів  і
електронної структури  H fN i | . ,R u ,S n  видавалася
поведінка залеж ності р(х) і при більших
концентраціях  дом іш ки  Ru, х > 0,01. Ми вважали, що 
при зб ільшенні к онцентрації  акцепторів  рівень Фермі 
п ідійде до  стелі валентно ї зони, що спричинить 
зростання к онцентрації  вільних дірок, які будуть  за 
цих умов осн овн им и  носіями електричного  струму, а 
значення оп ору  почне зменш уватися . О днак, знак 
коефіцієнта терм о-ерс  HfNi|.AR uvSn в усьому
діапазоні концентрацій  та тем ператур  залишався 
в ід’ємним (рис. 2). О тж е, при концентраціях Ru, 
х > 0,01, ми і надалі спостерігаєм о активацію

електронів  з рівня Ф ерм і Єр на рівень протікання

зони провідності. Постає запитання: що ж  тоді 
призвело до зм ен ш ен н я  значень р(х) H fN i | , ,R u vSn при 
х > 0,01?

Така поведінка р(х) H fN iK(Ru,Sn при х > 0 ,0 1  є 
м ож ливою  л и ш е  за умови  генерування у кристалі 
донорів. А тому м ож ем о  припустити, що легування 
и-HfNiSn атомами  Ru спричиняє  одночасне

(1) та коефіц ієнта  термо-ерс сс (2) H fN i | , rR utSn.



х (Ru)
а

Рис. 3. Зміна значень п итом ого  опору  р  при різних температурах:

X (Ru) 
б

7 =  80 К; 2 -  7’ = 160 К; З Т -  250 К;
4 - 7 ’ = 380 К (а) та енергій  активац і ї  (1), ε ζ  (2) (б) H fN i | .vR u (Sn.

генерування структурних деф ектів  ак ц еп то рн о ї  та 
дон орн о ї  природи за н евстановленим механізмом , що 
змінює електронну структуру  напівпровідника, 
зокрема, ширину заборонен о ї  зони, густину станів  на 
рівні Ф ермі тощо.

С відченням того, що легування  я -HfNiSn 
атомами Ru генерує у кристалі акцептори  є характер

дрейф у рівня Фермі Єр (рис. 3,6).  Так, уведення у

напівпровідник н айм енш их концентрацій  дом іш ки  
приводить до відходу рівня Фермі від рівня 
протікання зони провідності на величину

ε | ’ (χ = 0,005) ~ 96,1 меВ, а при х = 0,03 рівень Фермі

відійде на відстань є | ’ (х =  0,03) -  119,2 меВ. 

Враховуючи, що ширина заб о ро нен о ї  зони я -HfNiSn 

= 287,7 меВ, то зрозуміло, що рівень Ф ермі Єр. 

ще не перетне середину заб ор он ен о ї  зони. З іншого 

боку, така поведінка Єр при значних концентраціях

.Ru
акцепторів  (ІМд = 5 ,7 -1 0  см"' (х = 0,03)). можлива

лиш е за наявності механізму генерування донорів  у 
кристалі. Те, що рівень Ф ерм і повільно, але 
рухається у напрямі вален тн о ї  зони (рис. 3,6), 
свідчить, що в H fN i).xRuASn ш видкість  генерування 
акцепторів  є більшою, ніж донорів .

П ривертаємо увагу на ще одну особливість

залежності Є?(х) H fN i | . ,R u vSn. На ділянці

х -  0 -  0,005 швидкість др е й ф у  рівня Ф ермі Є

становить: А Є р /А х Ки 29,8 MeB/%(Ru). У той же час,

залежність є ; ' ( х )  на ділянці х > 0,005 зм іню є нахил, а

Ш ВИДКІСТЬ руху Єр зменш ується  більше, ніж у три

рази і становить: Д є р /А хКи =  9,3 MeB/%(Ru).

П ричиною  того, що залеж ність  (х) HfNi|..tRu*Sn 

змінює нахил при х > 0,005 є прояв  механізму

зменш ення  та л ікв ідац ії  донорів  на ділянці 
х = 0 + 0,005 через витіснення Ni з позиції 4 а атомів 
Hf.

Доказом того, що у H fN і ,_лR u vSn одночасно 
зростає  концентрація  акцеп тор ів  та донорів, тобто 
зростає ступінь компенсації ,  слугує характер зміни

„азначень енергій  активації Ь, та  (рис. 3,6).

М ож емо  стверджувати , що при легуванні я -H fN iSn 
дом іш ко ю  Ru зростає  ступінь  компенсації ,  на що 
вказує ріст  амплітуди  м од уляц ії  великомасш табної

СХ
ф луктуац ії  від значень  Є, (х = 0) = 50,9 меВ до

ε ”  (х = 0,03) = 75,7 меВ (рис. 3,6). О дночасно

відбувається зменш ення  ен ерг і ї  активації  стрибкової

провідності (від ε?(χ 0) = 8,7 меВ до 

ε; (х = 0,03) = 0,7 меВ) та глибини потенціальної

Q
ями д р ібн о м асш таб н о ї  ф луктуац ії  (від

СХ СІε., (х = 0) = 9,4 меВ  до  εΊ (х = 0,03) =1 , 1  меВ).

Т аким чином, нем ож ли во  пояснити поведінку 
к інетичних та ен ергети чн и х  характеристик  я -HfNiSn, 
легованого  Ru, на основі ран іш е встановлених 
механізмів  зм іни  ступ еню  компенсації 
напівпровідника [1-3]. О крім  того, результати 
розрахунку  D OS (рис. 1,6) не є адекватними 
експери м ен тальни м  результатам . А це означає, що 
підходи стосовно просторового  розташ ування атомів 
у р еальном у  кристалі, покладені в основу 
розрахунків , не в ідоб раж аю ть  реального стану у 
кристалі. Нижче, застосовую чи  метод оптимізації 
моделі кристал ічної структури  на основі результатів 
розрахунку  ел ек тр онн о ї  структури  та фізичних 
властивостей  напівпровідника [4], буде 
запропоновано  механізм  о дн оч асн о го  генерування у 
кристалі H fN iUrRu;,Sn акцептор ів  та донорів, що 
дозволяє  пояснити отримані результати.

О собливості структурних, енергетичних та кінетичних характеристик.

III. Уточнення кристалічної та
електронної структур HfNi|_vRuvSn

Оскільки нам до  кінця не зрозум ілий механізм 
утворення структурних деф ектів  у H fN i | ,vR uvSn, 
вирішимо зворотну  задачу. Відомо, що для 
розрахунку енергі ї електрона  у першій зоні 
Бріллюена необхідно знати розташ ування  атомів в 
елементарній комірці. З іншого боку, найменші 
структурні зміни зм ін ю ю ть  локальн у  сим етр ію  та 
DOS. А тому адекватн ість  результатів  розрахунку 
DOS результатам ек спери м ен ту  передбачає, що 
модель структури  відображає  просторове
розташування атомів у кристалі. Отже, результати 
розрахунку D O S  у сп івставленні з ф ізичними 
властивостями даю ть  мож ливість  отримати 
інформацію про структуру  кристалу, яка недоступна 
при використанні рентген івських методів
дослідження.

Використовую чи п р и в ’язку до  числових значень

енергії активації є | 5 з рівня Фермі на рівень

протікання зони  провідності H fN i | .vRuASn шукали 
ступінь компенсації ,  яка забезпечить 
експериментально встановлену ш видкість руху рівня

Фермі: A C p /A x Ru =  9,3 MeB/%(Ru). Розрахунки DOS

проведені для різних варіантів  як розташ ування 
атомів у вузлах ел ем ен тар но ї  комірки, так  і ступеню  
занятості кристалограф ічно ї позиції власними або 
чужими атомами. В иявилося , що найбільш 
прийнятним є варіант розташ ування  атомів, який 
передбачає появу вакансій у позиції атом ів  Sn (4 b). У 
цьому випадку ф орм ула  сполуки  зміниться: HfN і |. 
xRuxSn і а  кристалічна структура залишиться 
упорядкованою, однак  деф орм ован ою . Враховую чи, 
що атоми Sn є найб ільш ими у H fN i | .vR uvSn,_. 

( rSl, -  0,162 нм), то поява вакансій у позиції 4 b 
спричинить деф орм уван ня  комірки і зм енш ення 
значень а{х) на ділянці концентрацій  0,02 < х < 0,03 
(рис. 1,а). П одальш е зб ільш ення  числа атомів Ru в 
HfN і |..rRu vS n і, як результат, зб ільш ення числа 
вакансій у позиції 4 Ь, п оруш ить  ст ійкість  структури 
через сильну деф орм ац ію , що поясню є обмежену 
розчинність Ru.

Розрахувавш и, яким чином ф ундаментальні 
параметри н апівпровідника -  ш ирина забороненої 
зони та полож ення рівня Фермі залеж ать від 
концентрації атом ів  Ni у позиції H f  (4α) та числа 
вакансій у позиції Sn (4b), ми порівняли отримані 
результати з результатами  експери м ен ту  і отримали  
залежність, яка  в ідображ ає  ди н ам іку  зміни донорів  у 
HfNi|. ,Ru,Sn і поясню є п росторове  розташ ування 
атомів у HfNii.jRUvSn (рис. 4). На основі отриманих 
знань про механізм генерування деф ектів  у HfNi,. 
vRuvSn, які визначаю ть його електронну  структуру, 
проведено розрахунок  D OS (рис. 5). Запропонована 
модель ел ектронн о ї  структури  H fN i | . rR utSn 
адекватно відображає  існую чу в напівпровіднику 
ступінь компенсації.  З рис. 5 випливає, що рівень 
Фермі повільно дрейф ує у напрямі валентної зони.

х (Ru)

Рис. 4. Зміна концентрацій  атомів  Ni у позиції H f  
(4α) та вакансій у позиції Sn (4b) H fN iKvR uvSn.

ε, eB
Рис. 5. У точ нен и й  розрахунок  розподілу 
електронн о ї густини D OS H fN i | ,vR uvSn.

що викликане о дночасним  генеруванням акцепторів  
та донорів , причому, як видно з рис. 4, швидкість 
генерування донорів  у 2 рази менша, ніж акцепторів.

Таким чином, результатом комплексного 
дослідж ення структурних, енергетичних та 
кінетичних характеристик  я -HfNiSn, легованого  Ru, є 
встановлення м ехан ізму генерування структурних 
дефектів , що приводить  до зміни ширини 
заборонено ї зони та  ступеню  компенсації 
напівпровідника, суть якого в одночасному 
зменш енні та  л ікв ідац ії  дефектів  дон орн о ї природи у 
результаті витіснення ~  1 %  атомів  Ni з позиції H f  
(4α), генерування деф ект ів  акцепторно ї природи при 
заміщенні атомів  Ni у позиції 4 с  атомами Ru та 
генерування деф ект ів  до н ор н о ї  природи у вигляді 
вакансій у  позиц ії  Sn (46).

Р обот а вико н а на  у  ра м к а х  гран т у НА І і  України, 
№  I06U 000594.
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Вступ

С полуки типу M e lM elllP2S6(Se()) с 
ізоелектронними ан алогам и  відомого
сегнетоелектрика Sn2P2S6, що вже рекомендований до 
практичного впровадж ення. Дані сполуки  мож на 
розглядати як фази, що одерж ую ться  шляхом 
заміщення 2S n2+ на (М е ++ М е 3+). Д і я  сполук 
C uInP2S6(Se6) уже виявлені сегнетоелектричні 
переходи [1 ,2 ] .  С полука C u In P 2S6 є прикладом 
колінеарних двопідграткових сегнетоелектричних 
сполук, в яких реалізується фазовий перехід типу 
“ порядок-безпорядок” при Т с -  315 К. При кімнатній 
температурі C u In P 2S6 володіє  н ецентросим етричною  
просторовою групою Сс, вищ е температури  фазового 
переходу вона переходить в центросиметричну 
просторову групу С2/с. В обох  випадках  елементарна 
комірка містить по чотири  формульні одиниці 
(Z -  4). Для сполуки C u ln P 2Ses при кімнатній 
температурі реалізується прим ітивна тригональна 
комірка, просторова група Р-З Іс ,  при низьких 
температурах -  у сегнетоелектричній  фазі РЗІс.  
Е лементарна комірка в обох випадках містить дві 
формульні одиниці (Z = 2).

У зв ’язку з цим, в останні роки до сполук типу 
M elM e ,IIP2S6(Se6) спостерігається  підвищений 
науковий інтерес.

Т еоретичною  о сн о вою  для розробки 
технологічних умов синтезу  та вирощування 
монокристалів  є вивчення ф ізи ко-х ім ічно ї взаємодії у 
відповідних системах. Для вибору квазібінарних 
перерізів, на яких утвор ю ю ться  сполуки, була

проведена експери м ен тальна  триангуляція 
квазіпотрійних систем типу M e2S(Se)-M e2MIS3(Se3)- 
“ P2S4(Se4)” . В результаті було встановлено, що 
частково кваз ібінарним перерізом у всіх 
досл ідж уваних  системах  є M e 'M eiMS2(Se2)- 
“ P2S4(Se4)” , а  для ср ібловм існих сполук і перерізи 
А §4Р2Х б-М е4ш(Р 2Х6)3, 
де X -  S, Se.

В даній статті приведені результати по 
досл ідж енн ю  ф ізико-х ім ічно ї взаємодії в наступних 
кваз іподвійних системах: C u In S 2(Se2)-“ P2S4(Se4)” ,
A gInS 2(Se2)-“ P2S4(Se4)” , C uB iS e2-“ P2Se4” та CuCrS2- 
“ P2S4” .

За характером утворення тетрарних сполук типу 
M e,M e lllP 2S6(Se6) розроблені технологічні умови 
вирощ ування  їх  монокристалів .

І. Експериментальна частина

О держ ання  сплавів  досл ідж уваних систем 
проводили однотем пературним  методом синтезу, де в 
ролі вихідних компонентів  використовували  тернарні 
сполуки  М е ‘М е ш8 2(8 е 2) з додаванням  до них 
розрахованих стех іом етричних кількостей червоного 
фосфору, сірки або селену у вакуумованих кварцових 
ампулах. З м етою  уникнення сублімації летких 
компонентів , що утворю ю ться  під час синтезу, 
верхній кінець ампули п ідтримували при температурі 
на 40  - 50 К вище зони синтезу. Такий же 
тем п ературни й  градієнт зберігався і при охолодженні 
продуктів  реакції.  М аксим альна  тем пература  нагріву



сплавів із с іркою була на 100 К вище, ніж 
селеновмісних компонентів . З м етою  гомогенізації  
одерж аних сплавів проводили  довготривал ий  відпал 
(~2-ох тижнів) при тем п ер ату рах  в залеж ност і від 
складу сплавів 670 К або 770 К. О держ ані зразки  у 
всіх системах були досл ідж ені методами 
ди ф еренц іально-термічного  (Д Т А ) та
рентгенофазового (Р Ф А ) аналізів.

Процес вирощ ування методом хімічних 
транспортних реакцій (Х Т Р )  зд ій сню вали  у 
вакуумованих кварцових ам п улах  д о в ж и н о ю  120- 
160 мм, д іаметром 22 - 25 мм. В якості 
транспортую чого реагенту використовували  вільний 
йод або Cui концентрацією  4 - 5  м г /см 3 внутріш нього  
о б ’єму ампули. В ирощ уван ня  монокристал ів  
проводили у декілька стадій. П ерш а стадія полягала в 
очистці •"холодної" зони  (зони кристалізації) 
ростових ампул. П роцес зд ійсню вали  шляхом 
створення зворотнього градієнту протягом доби 
(~ 850 К в зоні кристалізації та 670 К в зоні шихти). 
На другій  стадії зд ійсню вали  процес селективного  
утворення на стінках ам пули  в зоні кристалізації 
невеликої кількості монокристал ічних  зародків. 
Створення оптимальних пересичень у ростових 
ампулах досягали за рахунок  зміни тем п ератур  у зоні 
випаровування та в зоні кристалізації, величини 
температурного  градієнту, до вж ин и  та діаметру 
ампули, концентрації та типу носія. У всіх випадках 
транспорт направлений від більш  “ гарячої” до більш 
“холодної”  зони, що св ідчить про ендотермічний 
характер газотранспортних реакцій. Механізм 
перебігу таких реакцій м ож на представити  схемою :

2 М е 'М е т Р2Х 6 + 4 і2 - »  2М еІ + 2 М е І3 + 2“ Р2Х 5” + Х2,

де M e1 -  Cu, Ag; M e1" -  In, Cr; X -  S,Se.
Запис молекул у лапках  сл ід  розуміти л и ш е  як

формальний, оскільки д ійсний  склад  їх невідомий).
Заверш альна стадія процесу  вирощування 

монокристалів  методом Х ТР  полягає у відгонці 
залиш ків  сублімованої фази із зони кристалізації.  
Вона зд ійсню ється  шляхом повільного  пониження 
температури  “ гарячої зо н и"  з ш видкістю  ~ 20 К/год 
до температури  на ~ 8 0 -  100 К нижчої, ніж у зоні 
кристалізації,  з витрим кою  при таких умовах 
протягом години.

Крім одержання монокристал ів  сполук 
М е 'М е шР2Хб методом х ім ічних транспортних реакцій 
розроблені оптимальні технологічн і умови для 
одерж ання цих сполук  методом направленої 
кристалізації з розплаву. Ростова  піч складалась з 
двох незалежних зон, що дозволяє  змінювати 
температурний  градієнт в необхідних межах і 
проводити відпал зразків  у оптимальних 
температурних умовах. К онтроль  і регулювання 
температури  зд ійсню вали  за допом огою  
високоточного регулятора Р И Ф -1 01 з точністю  до 
0,1 К. Для переміщ ення ф ронту  кристалізації 
використовували  спеціальний п ідйомний механізм, 
який дозволяє зміню вати  ш видкість  руху ампули в 
ш ирокому інтервалі.

Синтез  сполук  зд ій сню вали  безпосередньо  у 
ростових ампулах. А м пула  мала конусоподібний 
“ носик” довж ин ою  15 - 2 0  мм, д іаметром до З м м ,  
необхідний для ф орм ування  монокристалічної 
затравки на початковій стадії  процесу. А мпула 
припаю валась  до кварцового  штоку і виставлялась по 
центру попередньо п р оград уйовано ї  печі. Ш ток 
закріпляли до спеціального  тримача. “ Н осик” ампули 
встановлю вали  на рівні зони  кристалізації.  Ш ихту  в 
ампулі нагрівали до  повного розплавлення (перегрів 
становив 50 К вищ е точки  плавлення сполуки). Потім 
вклю чали  механізм переміщ ення  ампули вниз і в 
конусоподібній  частині проводили  “зародж ення”

м о л. %  "P2S4'

Рис. 1. Д іаграм а стану систем и  C u InS 2-“ P2S4” :
L; II - L +C uInS 2; III - L +C uInP2S6; IV - C uInS 2+ C uIn P 2S6; V - C u ln P 2S6+“ P2S4” .

монокристалічної затравки. Далі проводилась  2-3 
добова рекристалізація  затравки . Потім вклю чали 
механізм переміщ ення ам пули  та розпочинали  цикл 
вирощування монокристалу.

II. Результати та їх обговорення

Сполука C u InP 2S6 утворю ється  в системі C uIn S 2- 
"P2 S4 ” в результаті си нтектичн о ї  реакції між двома 
рідинами Li (~ 40 мол. %  “ P2S4” ) та L2 (~ 70 мол. %  
‘'P2S4") при температурі 1088 ±  5 К [3, 4] (рис. 1).

Евтектика між C uIn S 2 та C u In P 2S(, в ідповідає 
координаті -  25 мол. %  “ P2S4” та плавиться при 
температурі 1058 ±  5 К.

В системі C uIn S e2-“ P2Se4” при 50 мол. %  
сп івв іднош ення  вихідних компонентів  утворю ється  
сполука  C u InP 2Se6 [3, 5] (рис. 2).

Встановлено, що сполука C u In P 2Se<; плавиться 
конгруентно при температурі 923 ±  5 К. Лінія 
л ікв ідусу  на діаграмі до си ть  полога, що св ідчить про 
дисоц іац ію  сполуки  при плавленні. Евтектична 
горизонталь з боку C uIn S e2 відповідає температурі 
885 ± 5  К, а склад евтектики  ~ 8 мол. %  “ P2Se4” . При

Рис. 2. Д іаграм а стану системи C uInS e2-“ P2Se4” :
І - L: II - L +C uInS e2; III - L+α; IV - C uInSe2+a; V -  C u In P 2Se6+a; VI - C u In P 2Se6i “ P2Se4

MQJI. % "РД"

Рис. 3. Д іаграм а стану системи A gInS 2-“ P 2S4” :
L; II - L + A gIn S 2; III - L +A gInP2S6; IV - AgInS2+ A g InP 2S6; V - A gInP 2S6+“ P2S4”



т, к

Рис. 4. Д іаграм а  стану системи A gInSe2-“ P2Se4” :
L; II - L +A gInSe2; III -  L +A gInP 2Se6; IV - A gInS e2+ a ;  V -  A g InP 2Se6+ a ;  VI - A gInP 2Se6+“ P2Se4v

МШ1. %  "P2Se4"

Рис. 5. Д іаграм а  стану системи C u B iS e2-“ P2Se4 
I - L; II - L * C u B iS e2; III - L +C uB iP 2Se6; IV - C uB iS e2+ C u B iP 2Se6; V

евтектичній температурі сп олука  C uInP 2Se6 володіє 
областю  гомогенності, яка складає  порядку 82 мол. %
“ P2Se4” .

В роботі [6] досл ідж ено  фазові р івноваги в 
системі A gInS 2-“ P2S4” (рис. 3). В системі реалізується 
тетрарна сполука A g In P 2S6, яка плавиться 
конгруентно при 1053 ± 5 К. Між нею та тернарною  
сполукою  A gInS2 утворю ється  евтектика, яка 
відповідає складу ~  28 мол. %  “ P2S4” та плавиться 
при температурі 855 ±  5 К.

В системі A gInSe2-“ P2Se4” утворю ється  тетрарна 
сполука A gInP2Se6 [7] (рис. 4). Встановлено, що вона 
плавиться без розкладу при температурі 946 ± 5 К.
Пологий характер л інії л ікв ідусу , так  як і у випадку 
сполуки C uInP 2Se6, вказує на значну дисоціац ію  
сполуки при плавленні. С клад  евтектики відповідає

• C u B iP ,S e6+“ P2Se4

14 мол. %  “P 2Se4” і плавиться при температурі 
863 ±  5 К. При евтектичній  температурі A g ln P 2Se6 
володіє областю  гомогенності,  яка сягає ~ 80 мол. % 
“ P2Se4” .

За результатами  диф еренц іально-термічного  
аналізу п обудована д іаграм а  стану системи C uB iSe2- 
“ P2Se4” [8] (рис. 5). В системі утворю ється  тетрарна 
сполука C u B iP 2Se6, яка плавиться конгруентно при 
температурі 811 ± 5  К. Горизонталь  при температурі 
805 ±  5 К є евтектиктична; координата  евтектичної 
точки  складає 55 мол. %  “ P2Se4” .

Д іаграм а  стану системи  C u C rS 2-“ P2S4” вивчена в
[9] та  приведена на рис. 6. Встановлено, що в 
досл ідж уван ій  системі утворю ється  тетрарна сполука 
C u C rP 2S6, яка плавиться конгруентно при 
температурі 1087 ±  5 К. Т ем п ератур а  евтектичної

MOJ1. %  " P 2 S 4"

Р ис. 6. Д іаграм а  стану системи C uC rS 2-“ P2S4” : І - L; II - L + C uC rS 2; III - L +C uC rP 2S6; 
IV - C u C rS 2+ a -C u C rP 2S6; V - C u C rP 2S6+“ P2S4” ; VI - C u C rS 2+ p -C uC rP 2S6.

Т а б л и ц я  I
П араметри  процесу  вирощ ування монокристал ів  сполук М еІМ е ІІІР 2Х () методом 
________________________ хімічних транспортних реакцій________________________ _______________

Формула
сполуки

1 ранси. 
агент, 
мг/см'’

Температу зи зон, К

AT, К
Час

процесу,
год.

Колір.
розмір

кристалів,
мм"

Випаровування Кристалізації

C uInP2S6
І2

900 870 зо
400

лимонний
7x10

910 860 50 6x8

Cui
(6-Ю )

940 920 20 360 8x8

C u ln P 2Se6
І2, СиІ 
(4-6)

850 830 20 400
Тонкі чорні 

пластини 
6x6

870 830 40 340 10x6

890 830 60 300 8x6

C u C rP 2S6
І2, СиІ
(4-5)

920 900 20 400
Темно-жовті

пластини
8x5

930 900 30 340 6x5

Т а б л и ц я  2
Технологічні умови вирощ уван ня  монокристалів  сполук М еІМ е ІІІР2Х 6 методом направленої кристалізації

Ф орм ула
сполуки

Т ем п ература  
зони розплаву, 

К

Т емпература 
зони відпалу, К

Градієнт 
температури  в 

зоні 
кристалізації,  

К/мм

Ш видкість
переміщ ення

фронту
кристалізації,

мм/добу

Ш видкість 
охолодження 

вирощеної 
булі, К/добу

C u ln P 2S6 1130 870 3,0 2,5 200

C uInP2Se6 980 820 3,5 3,5 150

A gInP2S6 1100 850 3,5 5,0 200

AgInP->Se6 1000 750 3,0 6,0 150

C uB iP2Se6 850 620 3,0 4,0 200

горизонталі складає 795 ±  5 К. С клад  евтектично ї типу M e lM e lllP2S6(Se6) нами розроблені технологічні
точки відповідає координаті 95 мол. %  “ P2S4” . умови  вирощ ування  їх монокристал ів  як методом

На основі вивчених д іаграм  стану для сполук хім ічних тр ан спор тн их  реакцій (Х ТР), так і методом



напрямленої кристалізації з розплаву.
В табл. І приведені оптимальні умови

вирощування монокристал ів  методом ХТР.
В табл. 2 приведені технологічн і умови

вирощування монокристалів  сполук  М е ІМ е ІІІР2Хб 
методом направленої кристалізації.

В результаті були одерж ан і монокристалічні 
«булі»:

C uInP 2S6 -  ж овтого кольору розміром 25х 14 мм;
C u ln P 2Se6 - чорного кольору розміром 25x15  мм;
A gInP2S6 -  ж овтого  кольору розміром 2 0 x 1 2  мм;
A g ln P 2Se6 -  с іро-стального  кольору розміром 

15x12 мм;
C u B iP 2Se6 -  с іро-стального  кольору розміром 

35x12 мм.
Як приклад, на рис. 7-10 показаний загальний 

вигляд деяких одерж аних м онокристал ічних “буль” .

Для всіх м онокристал ічних “буль” дослідж ених 
тетрарних сполук  спостерігається  досконала 
спайність, що дозволяє  легко  виготовити зразки 
різної товщ ини.

\П ріц  / . / / . [ -  кандидат  х ім іч н и х  наук. старш ий 
науковий  сп івробітник, зав ід увач  відділу х ім ії 
твердого  тіла;
П о т о р ій  М .В . -  доктор  х ім іч ни х  наук, професор 
к аф едри  н еорган ічної х ім ії х ім іч ного  факультету; 
М и ш і ,  П .М . -  кандидат  х ім ічни х  наук, с тар ш и й  
н ауковий  сп івробітник, зав ідувач науково-дослідною  
лаборатор ією ; ' ^ 7 -

. М о т р я  С .Ф . -  кандидат  х ім іч н и х  наук, старш ий 
н ауковий  співробітник; ■ ■ -

Д я ш к о  В. М .Ч  -  канд ид ат  х ім ічних  наук, д оц ен т  
; кафедри ф ізи чн о ї та  к оло їдн о ї  хім ії хімічного 

Ф а к у л ь т е т у . ^

Рис. 7. Вигляд монокристал ічних  зразків, вирізаних Рис. 8. Вигляд м о н окристал ічн о ї “ булі” для 
з “ булі” C uInP2S(,. C uInP 2Se6.

Рис. 9. Вигляд м он окристал іч н о ї  “ бул і” для 
A g ln P 2S6.

Рис. 10. Вигляд м он о к ристал іч н о ї  “булі" для 
A g ln P 2Se6.
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Вступ

Кадмію  телурид  -  ш и рокозонний  напівпровідник 
групи А 2В6, який використовується  як активний 
елемент у детекторах іон ізуючого випроміню вання , 
пасивних та активних елементах  нелін ійної оптики  та 
оптоелектроніки, в якості підкладки для осадж ення 
тонких плівок C dxZn,_xTe та C dxHgi_xTe. З метою  
створення матеріалу з наперед задани м и  та 
в ідтворюваними властивостями необхідний контроль 
точкових дефектів  як у процесі його синтезу, так і 
наступної обробки, оскільки  саме вони визначаю ть 
основні фізико-хімічні властивості.

С полука CdTe плавиться конгруентно при 
температурі 1365 К і утворю є вироджені евтектики  з 
своїми компонентами (рис. 1). За дан и м и  [1] 
максимум тем ператури  плавлення C dT e  л еж и ть  при 
1363 К, а за даними [2] при 1371 К. Утворення 
сполуки C dTe характеризується на діаграмі стану 
гострим піком.

Т ем пература плавлення C d T e  становить 1370 К 
(структура цинкової обманки). Ш ирина  забороненої 
зони Eg при 300 К 1,475 еВ. Стала гратки а„ при 
300 К -  0,648 нм. В ідстань між найближ чими 
сусідами у структурі цикової обм анки  C dT e  при 
300 К -  0,28 нм. Холлівська рухливість  електронів 
при 300 К для η <  1050 см 2/ В х ,  а холлівська 
рухливість дірок при 300 К для р < 100 см 2/В х .  
Енергія з в ’язку екситонів  -  12 меВ. С ередня енергія 
фотона -  5,8 меВ.

Те, ваг. %

Рис. 1. Т - х  проекція  з а д а н и м и  робіт  [21, 22].

Т елурид  кадмію  кристалізується  в структурах 
сфалериту  (S -  кубічна стр уктура  ВЗ), і в’юрциту 
(W  - гексагональна структура В4) із однаковим 
числом атомів  як в першій, так  і в другій 
координац ійних сф ерах  [3]. При кімнатній 
температурі і тиску  3 ,3 -3 ,6  ГП а в телуриді кадмію 
проходить фазовий  перехід із структури  типу 
сф алерит або в ’ю рц и т  у структуру  типу NaCI, що 
супроводж ується  різким зменш енням
електропров ідності [4, 5].

Н езваж аю чи  на значну кількість робіт, в яких 
досл ідж увалась  стр уктура  точкових дефектів  у 
кристалах кадмій телуриду, залишається 
неро зв ’язаним у повній мірі питання про домінуючі 
їх види та енергетичн і параметри. Пряме 
експери м ен тальне  досл ідж ення  точкових дефектів  
п о в ’язане з п евним и  т р у д н о щ ам и  і значна частина 
інф ормац ії  про точкові деф екти  отримана з 
експерим енту  є н епрям ою  і неоднозначною. Проте 
наявність так о ї  ін ф орм ац ії  має велике практичне

значення, оскільки, ш ляхом  моделю вання  деф ектно ї  
структури кристалів, м ож на прогнозувати 
властивості матеріалу в залеж ності від умов його 
отримання та обробки.

кількісно правильно  описати  межі області 
гомогенності сполуки .

1*73 К

ШЇК

1273 К

Ρω (атм)
tor’ Iff* ІҐ> кг1 nr* КГ* КГ1 Itf IB1

Pe* (*тм)

а)
Рис. 2. Залеж ність  хол івсько ї концентрації  (а) та  хол івської рухливості (б) від тиску пари кадмію при 

двотемпературном у відпалі при різних тем пературах  відпалу. Точки  -  експеримент,  суцільна та штрихована 
лінія -  м о делю ванн я,  з врахуванням різних значень енергі ї йонізац ії  ан тиструктурного

деф екту  T eCd [8].

Згідно розрахунків , проведених у роботі [6], 
дом інуючим дон орн им  деф ек том  у матеріалі η-типу є 
двократно зарядж ений  м іж вузловий  атом кадмію 

C df4 при температурах  Т >  870 К  та VT2e+ при 

Т < 870 К. В матеріалі p-типу спостерігається  подібна 
картина. Д о  т ем п ер ату р  Т = 1 2 0 0  К домінує 

однократно йонізована вакансія  кадмію V(2J , а при 

вищих тем п ературах  -  Т е ," .

Для всіх значень  тем п ератур и  відпалу Т  та 
парціального тиску  пари кадмію РСіі дом іную чі 
дефекти є зарядж еним и . К онц ен трац і ї  нейтральних 
дефектів  є на один - д в а  порядки ниж чим и ніж 
концентрації зарядж ених  дефектів .

Оскільки б ільш ість  експериментів , що 
проводяться з м етою  визначення типу чи параметрів  
точкових деф ектів  (ФЛ, ЕГІР, ЕХ та  ін.) не є прямими
і не дозволяю ть зробити  одн о зн ачн и х  висновків  про 
дефектну структуру  кристалів, то методи 
моделювання д еф ек тн о ї  структури  ш ироко  
використовую ться  для пояснення  та прогнозування 
структурно чутливих властивостей  кристалів .Тому 
при моделю ванні де ф ек т н о ї  структури  виникає 
проблема вибору д ом ін ую ч и х  дефектів , які 
визначають властивості матеріалу . Р ізними авторами 
для інтерпретації ек спер и м ен тал ьни х  даних 
отриманих з вимірю вань еф екту  Х олла та оптичних 
вимірювань використовую ться  моделі, що 
враховують або всі мож ливі види точкових дефектів  
(вакансії,  м іжвузлові та антиструктурні атоми аніонів 
та катіонів) [7], або тільки  деякі з них [8], які на 
думку авторів  є п ереваж аю чим и.

При цьому, б ільш ість  моделей  задовільно 
пояснюю ть електричні властивості кристалів, а в 
окремих випадках  [8, 9] вдається навіть якісно та

«•в
Рис.  3. С пектр  ф отолю м інесц ен ц і ї  полікристалічного 
C dT e в околі 1,45 еВ:
а -  в ідразу після вирощ ування  з вихідних компонент 
Cd і Те, що п ройш ли  один цикл очистки; б -  після 
відпалу вирощ ен ого  матеріалу в атмосфері Cd 
протягом 48 год; в -  в ідразу після вирощ ування з 
вихідних матеріал ів  C d і Те, що пройш ли три цикли 
очистки. [10].

Провідн ість  матеріалу, рухлив ість  носіїв та  їх 
концентрація  [8], енергі ї випроміню вальних 
переходів  [10, 11] та  інші електричні і оптичні 
властивості C dT e  проявляю ть  сильну  залежність від 
х ім ічного складу  та деф ектно ї  структури кристалу 
(рис. 2, 3), ф ормування  яко ї м ож на ефективно 
контролю вати  в процесі післяростової 
в и сокотем п ературно ї  обробки.



Встановлено, що при к імнатних та нижчих 
температурах переваж аю ч им  механ ізмом  
розсіювання є розсіювання на йонізованих центрах, а 
при вищих температурах  -  на оптичних ф ононах  [8].

У роботах, в яких досл ідж ується  природа 
дом іную чих точкових деф ект ів  у насиченом у  
кадмієм телуриді кадмію  [1, 12-16] дум ки  про 
домінуючі точкові деф екти  неоднозначні.  Н априклад , 
згідно [16] у цій області д ом ін у ю ч и м  є Cdj при всіх 
температурах відпалу, тоді як у [12-15] автори 
вважають, що дом ін ую чим  є Cdj при тем пературах  
Т  > 900 К та VTe при нижчих.

Більш складним є питання про дом іную чі 
дефекти у матеріалі насиченому телуром. Частково 
це зумовлено відсутністю  достатньо ї кількості 
надійних експериментів  в цій області,  що п о в 'я зан о  з 
агресивним середовищ ем пари телуру. Зг ідно  з [12- 
15] у матеріалі насиченом у телуром дом іную чі 
дефекти  є акцепторами (вакансія  кадмію  або 
міжвузловий atoM телуру), тоді як згідно [16] на роль 
дом іную чого  дефекту пропонується  антиструктурний  
Телур ТеГі|. У [12, 17] було  встановлено, що при 
високому тиску пари телуру  провідність не залеж ить 
від парціального тиску  пари телуру, що на дум ку 
авторів, свідчить про до м іш к о ву  провідність в цій 
області тиску компоненту  ([Na] ~  1016 см '3 [17], [Si] ~  
1016 -1017 см '3 [12]).

Однак, ще до цього часу немає чіткого 
пояснення щодо виду переваж аю чих  деф ектів  і їх 
зарядового стану у цинк селеніді в залеж ності від 
умов його одерж ання, не виявлені і кількісні 
співвідношення між різними  ти пам и  дефектів , не 
встановлено їх вплив на ф ізико-хім ічні властивості

М етою  роботи є встановлення дом ін ую чих  
моделей точкових деф ект ів  у  кристалах цинк 
селеніду, пов’язаних із легуван ням  Індієм та участю  
фонової дом іш ки кисню  та визначення їх  впливу на 
тип провідності матеріалу та концентрацію  носіїв 
струму.

І. Кристалоквазіхімія точкових 
дефектів у иестехіометричних 
кристалах η-CdTe та p-CdTe

В основу методу кристалоквазіх ім ічного  аналізу 
деф ектно ї п ідсистеми покладено поняття про 
антиструктуру, на основі яко ї зд ійсню ється 
суперпозиція  кристалоквазіх ім ічних кластерів 
базово ї і л егу ю ч о ї сполук  [18]. А нтиструктура кадмій 

телуриду -  V^V^*, де V 'd і V ”  -  двозарядні 

негативна вакансія К адмію  і позитивна вакансія 

Телуру, і -  негативний і позитивний заряди, 

відповідно.
К ристалоквазіх ім ічне представлення легую чого  

кластера для η-C dT e (н адли ш ок  К адмію  у границях 
області гомогенності), за умови  часткового (σ) 
заміщ ення кадмієм вакансій  у катіонній підгратці 

(Cd(.d ) і утворення м іж в у зл о в о ю  кадмію (C d,2*), 

описується як:

V" v;;+cd" -> [cd;v'0 ]Ci [ ν~ ν· ]τ# (cd;\, \ + ( 2  - ξ)ε .
Кристалоквазіхімічна ф орм ула  η-CdTe:

(1 - <x)Cd· dTe;e + a { [C d ;  ν'!σ ]и [ v~ v* ]тс ( c d ; : o ). + (2 - 4)e'} ->

->  ] Cd [T e i.o  V " , )av ;  l  (C d“  a)a \  + (2 -  ξ ) α ^ .
( 1)

кадмій i телур у вузлах 

’ -  нейтральний заряд, a  -

Тут Cdpd , Те.;е-  

кристалічної гратки, “ х 
відхилення від стех іом етричного  складу в сторону 
кадмію, ξ  -  диспропорц ію вання  зарядового  стану 

вакансій телуру, σ - частина атомів  кадмію у власних 
вузлах, е' -електрони.

К онцентрації деф ектів  визначатиметься  

залежностями: [V(?d ] = Αα(1 - σ ) , [VT*J = Α α ξ ,

IVT2; ] =  Α α ( Ι - ξ ) ,  [C d2' ]  = Α α ( Ι - σ ) ,  η = Α α ( 2 - ξ ) ,  

η Η = | η -ρ | .  (2)

Рівняння повної електронейтральності матиме

вигляд: 2[V(2d ] + n = 2 [ V T2; ]  + [ V ; j  + 2 [C d2’ ]. (3)

а холлівська концентрація  носіїв

Пн = |2 [ V 2; ]  +  [V ;e] +  2 [ C d r ] - 2 [ V = d ]|. (4)

А налогічно , кристалоквазіхімічне
представлення нестех іом етричного  p-CdTe 
(надлиш ок Телуру  у границях області гомогенності) 
описується як:

v"v;;+Te" -»[v;:,v>]c4[Te;v;" ]т> (т < Д  +<ι-μ+ε)ΐ,·. (5)

Накладання кластера р -C d T e  на кристалохім ічну  вакансії  кадмію  V^J , двозарядні вакансії  телуру V 2e+
формулу CdTe за умови, щ о  спектр  точкових  . . . _

. т а  однозарядні м іжвузлові атомі телуру  Т е , дасть
дефектів  містить однозарядн і Vrd та  двозарядні

наступний  результат:

(1 - p )C d fdT e ;e + р {[ν "μν ' ] cd [ Т е “ V "  ]те ( Т е ' ./). + (1— μ + s)h*} —>
(6)

[ Τ β ^ ν - ^ ^ (Τ β ' . . )ρ)+(1-μ+ε)ΡΗ·.

------- 1------- I------- 1--------1---------1----- 1------- 1------
0 0,2 0,4 0,6 0,8 I 1,2 1,4

a, 10* ат.частки

Рис. 4. Залеж ність  концентрації  п ереваж аю чих деф ект ів  N 0: 1 [ V ^  ],

2 [ Vr'd J, 3 -  [ V 2e* ], 4 [ V,‘e ], 5 -  [ C d 2+ ], основного  носія η (7) у  η-C dT e  від в ідхилення від стех іом етрії

(а)  для різних значень  долі атомів  кадмію у вузлах кристал ічно ї гратки C d Clj σ  і коефіц ієнта  
ди сп ропорц ію ван н я  зарядового  стану вакансій Т ел ур у  ξ: а  -  σ  =  10‘5, 

ξ -  10'5; б -  σ = 0,99, ξ  = 10 '5; в -  σ = 0,99, ξ = 0,99; Γ - σ =  10 s, ξ -  0,99
(a  = 0,15 · 10 '5ат. частки).

Тут β початкове в ідхилення  від стех іом етр ії  в 
сторону телуру, μ  — дисп р опо рц ію ван н я  зарядового

стану вакансій кадмію, ε -  частка телуру  у власних 

вузлах, h" -  дірки.
К онцентрації  деф ектів  та носіїв будуть рівні: 

[V(2d ] = Αβ(1 -  μ ) , [VCd] =  Α β μ ,  [VT2;  ] = Αβ(1 - ε ) ,

[Те, ] = Αβ(1 -  ε ) ,  ρ = 2 Αβ(1 -  μ + ε ) . (7)

Рівняння електронейтральност і матиме вигляд: 
lg [N , с м ’]

2[Vc2d ] + [Vfd ] + [Те," ] = 2[VT2;  ] + p , , (8)

а хол івська  концентрація:

П„ =  |2 [V 2;  ] - 2 [ V (?d ] - [ V Cd] - [ T e ,  ] | . (9)

Результати  проведених розрахунків  наведено на 
рис. 4 - 5 .

η-ти ГІ

η-ти II
П -Т Ш І

т--------1------- 1-------- γ-
0 0,2 0,4 0,6 0,8

lg [N, см'1]

Τ--------1--------1------
1 1,2 1,4

a, 10" ат.частки

lg [N, cm j]

0 0,2 0,4 0,6 0,8

lg [N, c m  ’]

T------- 1--------1------
1 1,2 1,4

a, 10'“ ат.частки



Так, зокрема, для кристалів  n-CdTe, 
дом іную чим и деф ектами  в яких ε вакансії  телуру 
( V r:e*, Wje ) та кадмію ( Vr:d ), із зб ільш енням  

відхилення від стех іом етр ії  (а )  в ідбувається 
зростання усіх типів точкових  деф ектів  та  носіїв 
заряду (рис. 3). При сталом у  значенні кількості 
кадмію у власних вузлах (σ =  0,99 -  рис. З -  б, в та σ 
= 10'5 -  рис. З -  а, г) зі зб ільш енням
диспропориію вання зарядового  стану вакансій 

телуру ξ концентрація  V*c зростає, a Vf* 

зменшується (рис. З ·- криві 3, 4); за однакового  
коефіцієнту зарядового  стану вакансій  т е л у ру  ξ, із 
збільшенням кількості атом ів  кадмію у власних

вузлах σ концентрація  м іж вузлових  атомів кадмію 

C d 2+ зменшується.

Для кристалів p-C dTe, в яких дом іную ть  

двозарядні вакансії кадмію  ( V t2d ) та міжвузлові 

атоми телуру ( Т е ' ) ,  які є в ідпов ідальними за р-тип 

провідності матеріалу. Зб ільш ення  відхилення від 
стех іометрії  в сторону телуру  (β) обум овлю є 
зростання концентрації всіх типів  деф ектів  та 
холлівської концентрації  (рис. 4). При збільшенні 
атомів  телуру у власних вузлах (є) концентрація 

[ Те, ] зменш ується  (рис. 4  -  крива 3).

Ig [N, см ']

/ « І ,Рис. 4. Залеж ність  концентрації п ереваж аю чих деф ект ів  N D: І - [ V 2

2 [ VCd J, 3 -  [ V-; ], 6 -  [ Те, ], основного носія р (8) у p-C dTe від в ідхилення від стех іом етр ії  (β) для різних

значень частки атомів Т елуру у вузлах кристалічної гратки ε і коефіц ієнта  дисп р опор ц ію ван н я  зарядового
стану вакансій К адмію  μ :

а -  ε = 10 ‘5, μ = 10 '5; б -  ε  = 0,99, μ  -  10 '5; в ~ ε = 0,99, μ  = 0,99; г -  ε =  І О'5, μ  -  0,99 (β = 0,85 10 '5ат. частки).

нестех іом етричного  η- та  p-C dTe.
3. П оказано, що д о м ін ую ч им и  дефектами у п- 

В И С Н О В К И  C dTe є однозарядні та  двозарядн і вакансії телуру

( VT;  , VT2* ) та вакансії  кадмію  ( V 2d ). Для матеріалу р-
1. Представлено огляд л ітератури  з питань 

дефектоутворення у кристалах кадмій телуриду.
2. Запропоновано кристалоквазіх імічні формули

ти пу  -  двозарядн і вакансії  кадмію  ( )  та 

міжвузлові атоми  телуру  ( Т е ' ).

4. Розраховано залеж ність  концентрації  дефектів  
у п- і р-CdTe, в ільних носіїв та  холлівської 
концентрації від в ідхилень від стех іом етрії  та 
величини ди сп ропорц ію ван н я  зарядового  стану 
вакансій телуру (η-C dT e) та вакансій кадмію (р- 
CdTe).
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Досліджено кінетику хіміко-динамічного полірування монокристалів CdTe та 
t  di.xMnxl e  (0.3<.V <0.5) травниками систем L—розчинник та III -  ІТОї — органічна кислота. З отриманих 
температурних залежностей визначено уявні енергії активації взаємодії досліджуваних напівпровідників 
із вказаними розчинами. Встановлено існування компенсаційної залежності в процесі хімічного 
полірування та визначено вплив складу розчинника па цю залежність.
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Вступ

Напівпровідникові матеріали ш ироко 
використовую ться для виготовлення робочих 
елементів  різноманітних електронних  приладів. Для 
їх надійного і якісного ф ункц іонування  необхідно 
використовувати матеріали із заданими 
властивостями та параметрами. Важливим чинником 
при цьому є якість оброб л ено ї  поверхні 
монокристалічних зразків  та еп ітаксійних плівок. 
Найчастіше для ф ормування якісної полірованої 
поверхні на ф ін іш них етапах обробки 
використовую ть рідкофазне х ім іко-динамічне 
травлення.

Напівпровідникові матеріали на основі CdTe 
дуже поширені для виготовлення робочих елементів  
приладів [1]. Полірування кадмій телуриду та 
твердих розчинів  C d |.xM nxTe м ож на проводити як 
іодвмісними [2-4], так і іодвиділяю чими травильнми 
композиціями [ 5 , 6 ]. При цьому швидкості хіміко- 
динамічного  полірування (Х Д П ) є порівняно 
низькими (4 -- 16 мкм/хв), а якість отриманої 
поверхні досить  високою. Крім того, такі розчини е 
менш шкідливими у порівнянні з іншими 
галогенвиділяю чими композиціями. В становлено, що 
процес полірування л ім ітується  диф узійними 
стадіями, що дозволяє зміню вати  реж им и  Х Д П  для 
контролю вання швидкості полірування вказаних 
напівпровідників.

Процес Х ДП  та х ім іко-механічного  полірування 
(Х М П ) поверхні напівпровідникових матеріалів 
відноситься до гетерогенних активаційних процесів.

О дним з факторів, що впливає на швидкість хім ічної 
реакції,  є тем пература,  за  яко ї  відбувається взаємодія 
речовин. Т ем п ературна  залеж ність  швидкості 
х ім ічної реакції  дає  мож ливість  встановити 
константу швидкості реакцій  та уявну  енергію  
активації.  Для цього використовується  рівняння 
Арреніуса:

ь r  ~ E a /RTk = С Е е

де k -  константа швидкості реакції,  Q : -  
передекспоненційний  м н ож н и к  -  частота зіткнень 
частинок, Еа -  енергія  активації  процесу.

Ш видкість  реакції  повинна зменш уватись  при 
зб ільшені уявн о ї  енергі ї  активації.  Але збільшення 
енергії активації  не завж д и  призводить до 
очікуваного  зменш ення  ш видкості х ім ічної реакції.  
Взаємодія  між речовинам и  визначається не тільки 
ентальпійним , але й ентропійним фактором:

AG = ΔΗ -  TAS
У явна  енергія  активац і ї  (Еа) характеризує лиш е 

ентальп ійний  ф актор  х ім іч н о ї  взаємодії.  Ентропійний 
ф актор  характеризує  вплив ф орми  і розмірів 
частинок, їх ор ієнтації  в мом ент  зіткнення на 
швидкість взаємодії,  тощо. Зм іна  ен троп і ї  пов’язана з 
передекспоненційним  м н ож н и ком  рівнянням:

Т аким чином, п ідвищ ення ен тропії  активації, а 
в ідповідно, і п ередекспон ен ц ійн ого  множника в 
рівнянні А рреніуса , буде протидіяти  (компенсувати) 
п ідвищ ення уя вн о ї  енергі ї  активації.

К ом п енсац ій н ий  еф ект  в кінетиці х ім ічного травлення.

I. Методика експерименту

Для досл ідж ення  використовували
монокристалічні зразки  C d T e  (орієнтація  110) та 
неорієнтовані Cd|„xM nxT e ( 0 ,0 4 < х < 0 ,5 )  п лощ ею  не 
менше 25 м м 2 та т овщ и н о ю  1-2 мм. П еред початком 
проведення вимірю вань п о верх н ю  напівпровідників  
обробляли ун іверсальним травн и ком  і ретельно 
промивали 0.5 М розчином натрій т іосульф ату  та 
великою кількістю води.

Ш видкість травлення  визначали  за зменш енням  
товщ ини кристалу [7] з використанням 
годинникового індикатора 2 -М И Г П  з точністю  ±
0,5 мкм. Р ізницю товщ ин и  визначали  як середнє 
арифметичне трьох-чотирьох  вим ірю ван ь  в одних і 
тих же точках пластини до  і після травлення 
(розбіжність в зміні т овщ ин и  не перевищ увала  5 %). 
Після травлення зразки п ромивали  0,5 М розчином 
натрій тіосульф ату  ^ а г Б г О з )  та великою  кількістю 
дистильованої води, після чого їх висуш ували  на 
повітрі. Для приготування трави льн их  композицій 
використовували 43 % -ну  іодидну кислоту, 30% -ний 
гідроген пероксид, іод кристал ічний, метанол, 
дим етилф орм ам ід  (ч.д.а.), водні розчини  тартратної, 
цитратної та лак татн о ї  кислот (всі реактиви  марки 
“ х .ч " ) .  П еред травленням  приготовані травильні 
композиції витримували  протягом 60 - 9 0  хв. у 
термостаті до встановлення хім ічної р івноваги між 
компонентами трави льн о ї суміші.

При взаємодії г ідроген пероксиду з іодидною 
кислотою виділяється вільний іод, який окислю є 
напівпровідниковий матеріал, а органічний 
компонент сприяє  утворен н ю  розчинних у воді 
комплексних сполук.

Н 2 0 2 +  2 НІ = І2 + 2 Н 2 0

Будуючи залежності ш видкості розчинення 
напівпровідника від тем ператури  розчину в 
координатах In v ~  І/Т , за кутом нахилу прямої 
в и з н а ч а л и  у я в н у  е н е р г і ю  а к т и в а ц і ї  п р о ц е с у  ( Е а).

П р и п у с к а ю т ь  [8 ], щ о  Е а для процесів, що 
лім ітуються стадією  дифузії ,  не перевищ ує 25-
30 кДж моль ', тоді як Еа процесів  розчинення, що 
обмежую ться  ш видкістю  х ім ічно ї реакції,  може 
значно перевищ увати  ЗО -  35 кДж/моль.

II. Результати експерименту та їх 
обговорення

Значення п ередекспоненційного  м нож ника  для 
реакцій на межі поділу різних фаз змінюється  в 
широкому діапазоні. Для активаційних процесів 
повинен існувати взаєм озв’язок між уявн ою  енергією 
активації та  передекспоненційним м нож ником , що 
відмічалось для багатьох  класів активаційних 
процесів, таких як гетерогенний каталіз, десорбція 
газів з поверхні твердих тіл та каталітичне 
розщеплення вторинних спиртів  [9]. Хімічне 
травлення теж  є активаційним  процесом, тому 
повинна спостерігатись  л ін ій н а  залеж ність  між

In С £  та £ ,  яка описується  р івнянням:

In С £ =  аЕ + b ,

де а і b -  постійні [9, 10].
В ідповідна залеж ність  в л ітературі описується 

для гетерогенних каталітичних процесів  і названа 
компенсац ійною  залеж ністю  [ 11, 12], том у  що 
зб ільш ення ентроп ійн ого  ф актору  С/. в рівнянні 
А рреніуса  повністю  або частково компенсує 
зм енш ення степеневого  множ н и ка  ( - E /R T ) .

П олірування C dT e та твердих розчинів  на його 
основі в іодвмісних та іодвиділяю чих травниках  на 
основі Н іО і-Н І  в ідноситься до  активаційних 
процесів, під час яких також  спостерігається 
компенсаційний еф ект  [13]. З температурних 
залеж ностей  ш видкості розчинення CdTe, 
Cdo,96Mno,o4Te, CdosM fiojI  e, Cdo,7Mn()1lc ,
Cdo.57Mno.43T e та Cdo.5Mno.5Te з використанням

3.0 η

2 ,5 -

2.0-
LU

υ  1.5 - 
c  
-J

1,0 -

0,5-

0.0 -|---------------'----------- 1---»------------ 1-'----------------1-1--------------- 1-'----------------1 1 i
0 5 10 15 20 25 30

Ea, k  Д ж  /  моль

Рис. 1. Залеж ність  передекспоненційного множника 
(СЕ) від уявн о ї енергії активації (£„)  процесу 
розчинення CdTe, C d o ^ M n o ^ T e ,  Cdo.sMnojTe, 
Cdo.7Mno.3T e та Cdo.5Mno.5Te в іодвмісних розчинах.

Еа, к Д ж  / м оль

Рис. 2. Залеж ність  передекспоненційного множника 
(С,.) від уявн о ї енергії активації  (£„) процесу 
розчинення C dTe, Cdo.7Mno.3Te, Cdo.57Mno.43Te та 
Cdo.5Mno.5Te в іодвиділяю чих розчинах.
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P.O. Денисю к

Уявна енергія активац і ї  (Е„) та л о гари ф м  передекспоненційного  множн
C dTe та C d , .xM nxTe в розчинах Ь -р о зч инник

Розчин 8 мас. %  Г в С Н 3О Н 12 мас. %  І2 в Д М Ф А 8 мас. %  Г  в НІ

Матеріал
Еа. кДж/ 

моль In С є
кДж/

моль
ІП С[-; Еа. кДж/ 

моль
In Ср

CdTe 28,05 2,50 12,23 2.00 6,98 1,68
Cdo.%Mno o-jTe 21,76 2,23 13,56 2,01 7,5 1,73
Cd0.sMn0.2Te 22,35 2,30 11,56 1,87 7,19 1,70
Cdo.7Mno.3Te 23,51 2,35 13,85 2,04 7,85 1,77
Cdo.5Mno.5Te 20,59 2,24 21,23 2,36 7,25 1,72

Т а б л и ц я  1
ка (lnCi:) процесу розчинення

Т а б л и ц я  2
Уявна енергія активац і ї  (£„)  та логар и ф м  п ередекспоненційного  множ н и ка  (ІпС^) процесу розчинення 

C dTe, Cdo.7Mnp.3Te, Cdo.57Mno.43Te і Cdo.5Mno.5T e  в трав ильних суміш ах І-ЬО г-Н І-орган ічна  кислота____
Розчин н 2о 2 -  н і  -  с 4н 6о 6 Н20 2 -  НІ -  С 3Н60 з Н20 2 - Н І - С 6Н 80 7

С клад об.% 4̂ сс L/1 4 : 8 1  : 15 4 : 81 : 15

Матеріал Еа. КДж/ 
моль

In C F; Еа, кДж/ 
моль

ІП С|;
Еа. кДж/ 

моль
In С Е

CdTe 7,33 1,70 8,69 1,72 13,36 2,04
Cdo.7Mno.3Te 8,16 1,75 11,80 1,91 12,99 2,00
Cdo.57Mno.43 Ге 7,10 1,69 10,83 1,86 14,24 2.20
Cdo.5Mno.5Te 5,78 1,60 16,32 2,15 17,22 2,24

графічної залежності In v  = f (1 /  Т )  отримано 

значення уявно ї ен ерг і ї  активації  (£„) та  
передекспоненційних множ ників  (Сі.) процесу 
полірування кадмій тел у рид у  і твердих розчинів  на 
його основі в іодвиділяю чих та іодвмісних 
травильних композиціях. їх  значення зм іню ю ться  в 
досить ш ироких межах: Еа від 5,8 до 28,1 кДж/моль, а 
In С/: в ід  1,6 до 2,5 (табл. 1, 2).

Для досл ідж уваних напівпровідникових 
матеріалів визначено 27 пар значень уявн о ї  енергії 
активації та передекспоненційного  м нож ника  
(табл. 1 ,2).  О тримані значення вказую ть на
лімітування процесу полірування ди ф узій н им и
процесами, оскільки розрахована уявна енергія 
активації не перевищ ує ЗО кДж/моль. П обудовано 
графічні залежності /я  С/, від Еа для процесу 
розчинення досл ідж уваних напівпровідникових
матеріалів в іодвмісних та іодвиділяю чих розчинах. 
У випадку розчинення в іодвмісних розчинах  дана 
залежність описується рівнянням:

1пСЕ = ( 1 ,4 4 4  ±  0,066) + ( 0 ,0 3 8  ± 0 , 0 0 4 ) Е а (1)

У випадку використання іодвиділяю чих розчинів  
залежність передекспоеннційного  м нож ника  та 
розрахованої уявно ї ен ерг і ї  активації мож е бути 
виражена наступним рівнянням:

In С Е = ( 1 ,2 6 0  ± 0 , 0 6 4 )  + ( 0 ,0 5 8  ±  0 , 0 0 7 ) Е а (2 )

Видно, що у випадку іодвиділяю чих розчинів  
компенсаційна залеж ність  характеризується  б ільшим 
кутом нахилу прямої через наявність в травильній  
суміші великої кількості компонентів , які 
автоматично зб ільш ую ть ентропію  активаційного 
процесу та ускладн ю ю ть  взаємодію  між поверхнею  
напівпровідника і травильною  композицією.

Водночас помітно зменш ення  енергії активації 
процесу полірування (м аксим альна  Еа становить 
17 кДж/моль) у порівнянні з іодвмісними травниками 
(максимальне значення Еа - 2 8  кДж/моль).  Причиною  
такого яви щ а є в ідсутність інших активаційних 
процесів, які в ідбуваю ться  в розчині і передують 
взаємодії активних компонентів  травника з 
поверхнею  н апівпровідникового  матеріалу, 
наприклад, дисоціац ія  молекули іоду на атомарний 
іод, утворення комплексу  між молекулами 
розчинника та утворених  катіонів [13].

Полірування в травильн ій  композиц ії  системи Ь 
НІ можна віднести як до однієї, так  і до іншої 
залежності,  тобто  залеж ність  In С/.· від £„ для процесу 
полірування д осл ідж уван их  напівпровідникових 
матеріалів має п ром іж не  значення, через присутність 
в розчині як молекулярн ого  іоду, так і іодид-іонів, які 
вже частково активовані.  На компенсаційну 
залеж ність  не впливає склад  твердих розчинів, що, 
ймовірно, пов’язано  з подібною  будовою  кристалів та 
більш им значенням  ен троп і ї  р ідко ї фази у 
порівнянням з тверд ою  фазою.

Висновки

Д осл ідж ен о  кінетику х ім іко-динамічного 
полірування C d T e  та Cd|_xM nxTe (0 ,0 4 < *  <0.5) в 
іодвмісних (І2--НІ) та іодвиділяю чих розчинах на 
основі Н 20 2- Н І  і їх температурні залежності. 
Визначено уявні енергі ї  активації та 
передекспоненційні м н ож н и ки  процесу полірування 
досл ідж уван их  напівпровідників . На основі 
отриманих даних встановлено існування 
компенсац ійної залеж ності в х ім ічном у травленні

К омпенсац ійний  еф ект  в кінетиці х ім ічного травлення.

кадмій телуриду та твердих розчинів  C d i.xM nxTe, яка 
описується рівнянням п рям ої лінії. Встановлено, що 
на компенсаційну залеж ність  впливає розчинник, але 
відсутній вплив складу  напівпровідникового
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C om pensation Effect in the K inetics o f  the Cdi_xM n xTe Solid Solution  
C hem ical Etching

Ivan Franko Zhytomyr State University 10008, Zhitomir, 40 V. Berdichevsky, e-mail: denisuk@zu.edu.ua

The kinetics of the chemical dynamic polishing of CdTe and Cd|.xMnxTe (0,04< x  <0,5) using iodine 
containing (I2-H I) and iodine emerging etchants based on H20 2-H I and the temperature dependence of the 
chemical dissolution have been investigated. Apparent activation energy and preexponential factor of the 
chemical polishing of the mention above semiconductor materials have been determined. The existence of the 
compensation effect at the chemical etching of CdTe and Cd,.xMnxTe solid solutions has been established using 
obtained experimental data. It was shown that the etchant solution influences on the compensation effect and the 
semiconductor materials does not influence on this effect.
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Синтез та кристалохімічні дослідження шпінелей 
MgAl2 .xCrx0 4, отриманих методом хімічного співосадження

Прикарпатський національний університет імені Василя С.тефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76018, Україна 

Тел. (0342) 77.64.15; (050) 086.73.45, e-mail: tatar ch@inbox.ru

Синтезовано зразки твердих розчинів загальної формули MgAl2.*Crx0 4 (де х = 0...2 з кроком 0.2) 
гідрокарбонатним осадженням подвійних солей: магнійамонійного шеніту. алюмоамонійних та 
хромамонійних галунів. Розраховано кристалохімічні параметри шпінельних твердих розчинів: період 
чарунки а. анйонний иараметер и. відхилення від ідеальної структури δ, тетраедричні та октаедричні 
відстані а і β, об’єм V та густину елементарної чарунки, кути між хімічними зв’язками -  АОВ і 
^В О В . Встановлено, шо а не змінюється (0,1938 нм), β змінюється в межах 0,1903 -  0,1987 нм; 
параметер елементарної чарунки змінюється від 0,8057 до 0,8281 нм; анйонний параметр, який 
показує відхилення від ідеальної структури, змінюється від 0,3889 до 0,3851; δ змінюється в межах 
0,0139 -  0,0101, об’єм елементарної чарунки змінюється від 0,5229 до 0,5678 нм3; Х-промінева 
густина змінюється в межах 3606,74 -  4491,55 кг/м3; кут тетраедричний катйон-Оксиген-октаедричний 
катйон збільшується (^ А О В  = 160,19...° -  161,53...°), а кут октаедричний катйон-Оксиген- 
октаедричний катйон зменшується ( ^  BOB = 96,63...° -  94,82...°).

Ключові слова: магній алюмінат, шпінель, співосадження, анйонний параметер.

Стаття поступила до редакції 20.01.2014; прийнята до друку 15.03.2014.

Вступ

Ш пінельна кераміка на основі системи оксидів  
M gO АІ20 3 -  Сг20 3 знаходить  ш ироке використання 
у р ізноманітних галузях техніки: маш инобудуванні,  
під час виготовлення захисних чохлів  термопар, 
тиглів для топлення металів, стопів  лопатей  турбін, 
високотемпературних давач ів  в авіаційних 
газотурбінних двигунах, терм ост ійких  фарб, 
пігментів тощ о [1-4]. При цьому якість синтезованих 
продуктів суттєво залеж ить  від способів  їх 
отримання, температурного  р еж им у відпалу та 
ступеня гомогенізації вихідних речовин. Т ому 
актуальним завданням на сьогодні залишається 
пошук оптимальних методів  гомогенізації вихідних 
речовин, що дозволяє суттєво  знизити  температуру  
спікання та одержати зразки з великою  питомою 
поверхнею. Д і я  вирішення цього завдання останнім 
часом все частіше використовую ть  хімічні методи [5- 
8]. В даному дослідженні для синтезу шпінелей 
складу M gA I2.xC rx0 4 (де х = 0 . . .2  з кроком 0,2) 
використано метод х ім ічного співосадження.

І. Теоретична частина

1.1. М агн ій  о к с и д  M gO  кристалізується у 
с труктурному типі NaCI із м іж й он ною  відстанню 
0,211 нм, густиною  3580 кг/м3 та твердістю  4 за 
ш калою  Мооса. У структурі M g O  атоми M g і О 
п оперем інно займ аю ть  вер ш ин и  послідовних кубів. 
Е лементарна чарунка містить  4 молекули M gO, а її 
ребро  а = 0,421 нм. К ристал ічна структура M gO 
(структурний тип NaCI) зо б р аж ен а  на рис. 1 [9].

1.2. А л ю м ін ій ( Ш )  о к с и д  А120 3 -  це біла, 
високотопка, нерозчинна у воді речовина. Вивчення 
структури  А120 3 показало, щ о ця сп олука  може мати 
близько  десяти модиф ікацій . Д остатн ьо  вивченими 
модиф ікаціями А120 3 є α -Α 120 3, β- Α120 3, γ~Α120 3. 
Н айбільш  стійкою  в н орм альних  ф ізичних умовах є 
а - А І 20 3. а -М оди ф ікац ія  АІ20 3 зустрічається в 
природі в кристал ічному вигляді, утворю ю чи мінерал 
корунд, який містить 9 0 %  оксиду. Твердість за 
ш калою  М о оса  -  9. К ор унд  х ім ічно стійкий та 
нерозчинний у кислотах. Для нього властиві білий 
колір риски і скляний  блиск, параметри  чарунки: а ~ 
0 ,475 нм; с  = 1,2982 нм; а:с  =  1 : 2,7331; Ζ  = 6; V ~ 
0 ,2535 н м ’ К ристал ічна  структура а- АІ20 3 
(структурний  тип -  корунд) зоб р аж ен а  на рис. 2 [9].

Рис. 1. К ристалічна структура  M gO  (структурний 
тип NaCI) [9].

Рис. 2. Кристалічна структура  а - А І 20 3 
(структурний тип -  корунд) ( ^  -  атоми
А лю мінію ; ϋ  -  атоми О кси ґен у )  [9].

1.3. С т р у к т у р а  ш п ін е л і .  Загальну ф ормулу 
шпінелей прийнято записувати  у вигляді А В 20 4 або 
А (В ,В ) 0 4, де А -  в більш ості випадків  двовалентний
метал (M g '  , Zn* Μη +2 Fe+2 C o , Ni*2); В
тривалентний  метал (А Г 3, Ге+3, Сг~3, Μ η ί3, V J); О -  
йон О 2'. Ш пінель  представляє  собою  систему твердих 
розчинів  з ш ироко п ош ирен и м  ізоморфізмом 
катйонів А і В. Ш пінелі кристал ізую ться  в кубічній 
системі, утвор ю ю чи  в осн овн ом у  октаедричні 
кристали. Ш пінелі в ідносяться до  просторово ї групи 
F d3m  (кубічна гранецентрована ґратка). В 
елементарній  чарунці вісім структурних одиниць, 
тобто Z = 8. В ідповідно до стех іом етрич но ї формули 
це означає, що елем ентарна  чарунка м істить 4·8 = 32 
йони Оксигену, 2-8 = 16 йонів ти пу  В і F8  = 8 йонів 
типу  А [9]. В коріню вання  катіонів в ідеальну 
оксиґенову ґратку призводить  до  її  зміни: тетраедр 
зб ільш ується, але залиш ається  правильним, а октаедр 
зменш ується  з невеликими спотворенням и . Фрагмент 
структури шпінелі типу А В 20 4 зображ ено  на рис. 3.

Для йонів M g 2" координац ійне  число дор івн ю є 4 
(координаційний  багатогранн и к  -  тетраедр),  а для 
йонів А13+ к.ч. =  6 (к.б. -  октаедр).  К ож ний  атом 
О ксигену оточений  одн и м  атом ом  М агн ію  і трьом а  
атомами  А лю мінію . Я к щ о  всі тетраедричн і позиції 
зайняті двовален тн им  металом, а всі октаедричні -  
тривалентним  м еталом , то  така ш пінель  називається 
прям ою  або норм альною  [9]. К оординати  атомів  у 
шпінельній  елем ен тарн ій  чарунці наведено у табл. 1.

* Q у

Λ
Н р І

t r '

Рис. 3. Кубічна ш пінельна структура  А В 20 4, де 9  
Оксиген, © -  В-атоми в октаедричних позиціях, ©  -  
А -атоми в тетраедри чн и х  позиціях.

Т а б л и ц я  1
К оординати  атомів

Позиція
П озна­
чення

Т очкова
симетрія

К оординати  
позицій гратки

А-
катйон
(M g 24)

8а 4 3 т
0,0,0;
%, '/4, %

в-
катйон
(А13+)

16d З т

5/8, 5/8, 5,8; 
5/8, 7/8, 7/8; 
7/8, 5/8, 7/8; 
7/8, 7/8, 5/8

А нйон
(О 2 )

32е З т

u,u,u; 

u, u , u ; 

u ,u ,  u ;

u . u . u ;
(%  -u), (% -u), ( ‘Λ -u); 
( Ά  + u), (Vi + u), (V* -u) 
(Vi + u). (Vi -u), (% + u) 
(Vi -U), ('/4 + u), (% t- U)

II. Експериментальна частина

2.1. З р а з к и  с к л а д у  M g A l2.xC r x0 4 с и н т е з у в а л и  за
методом г ідроґенкарбонатного  сп івосадж ення [11] із 
подвійних солей: магн ійамонійного шеніту
(N H 4)2M g ( S 0 4)2-6H20 ,  алю м оам он ій ни х  галунів

mailto:ch@inbox.ru


N H 4A1(S04)2'12 H 20  та хром ам онійн их  галунів
N H 4C r ( S 0 4)2 12H20  за реакціями:

(N H 4)2M g ( S 0 4)2-6H20  + 2 N a H C 0 3 —
— (N H 4)2S 0 4 + N a2S 0 4 + M g (O H )2 + 2 C 0 4 +  6 H 20  (1) 

2 N H 4A 1(S04)2· 12 H 20  + 6 N a H C 0 3 —  

- 4 N H 4)2S 0 4 + 3 N a2S 0 4 + 2 A l ( 0 H ) 3 + 6 C 0 2T+12H20  (2)

2 N H 4C r ( S 0 4)2-12 H 20  + 6 N a H C 0 3 - »
—»(NH4)2S 0 4 + 3 N a2S 0 4 + 2 C r(O H )3 + 6 C 0 2| +  12H20  (3)

2.2. О т р и м а н і  о сад и  п р о м и в а л и  гарячою
дистильованою  водою  до  повного  видалення 
розчинних солей натрію -  карбонатів  і сульфатів  
(негативна проба пром ивних  вод на С 0 32‘ і S 0 42' з 
барій нітратом) [ I I ] ,  в ідф ільтровували , висуш ували  
за температури 343 -  353 К і сп ікали  в муф ельній  
печі за 1273 К на протязі 5 годин. Ці процеси 
описую ться наступними х ім ічними  рівняннями:

M g(O H )2 —  M gO  + Н20  (4)
2А І(О Н)3 —» АІ20 3 + З Н 20  . (5)
2С г(О Н )3 —  Сг20 3 + З Н 20  (6)

2M gO  + (2-х)А120 3 + хСг20 3 - »  2M g A I2. , C r , 0 4 (7)

III. Результати та обговорення

3.1. М ет о д о м  х ім іч н о го  с п ів о с а д ж е и н я  отри м ано  
11 зразків алю м інат-хроміт ів  магнію (табл. 2), які 
мають нормальну структуру  типу ш пінелі (атоми 
тривалентного металу зай м аю ть  усі октаедричні 
позиції). Загальна ф о р м у л а  твердих  розчинів  у 
системі M gO  -  АІ20 з -  Сг20 3 виглядає  так: 
MgAl2.xC rx0 4, де 0 <  х < 2 (з кроком 0,2).  Густина,

Т а б л и ц я  2
Хімічні та кристалохімічні формули 
________ синтезованих зразків______

Вміст
Сг3г

«

Хімічна 
ф ормула зразка

К ристалохім ічний
розподіл

0 M gAI20 4 M g i+ Al32+

0,2 MgAlj ,8Cro,20 4 M g2A+ а Р +о -1+ 1,8 0,2 B( ° r ) 0

0,4 M gA l, 6Сг0.4О 4 < + АІ3+Г г 3+ 1,6 0,4 0

0,6 MgAli,4C r0i6O4 M 8 a
A P + P r^ +

1,2 0,6 0 ( ° 4 “ )0

0,8 MgAl) 2Cr0,8O4 M§A A P f P r^ + 
1,2 0,8 B( ° r ) 0

1,0 MgAl і,оСГ| 0O4 M Ba
А Р + Г г 3+A l1.0L' rl,0 B ( ° ^ l 0

1,2 M gA lojCri 20 4 M 8 a+ A l3+ Г г 3+ 0.8 1,2 B ( ° 4 " t

1,4 MgAlo.iCr|i40 4 M g 2 + A I3 ' C r 3+
0.6 1.4 M ІО

1,6 M gA l0.4C r і,б04 M §A+ ІО

1,8 M gA l0>2C r| 80 4 MgA AI0,2CrK8 I R ) 0

2,0 M gC r20 4 MgA+ Cr2 + b (<t i r ) o

параметри кристал ічної гратки та інші властивості 
шпінелі залеж ать  від складу  і розподілу катйонів. 
Хімічні та кристалохімічні ф ормули  синтезованих 
зразків шпінелей приведені в табл. 2.

3.2. Д л я  х а р а к т е р и с т и к и  к р и с т а л і ч н о ї  
структури отри м ани х  твердих  розчинів  M gA I20 4 - 
M gC r20 4 проведено розрахунок  наступних 
структурних параметрів: параметра елем ентарно ї 
чарунки (я); анйонного  параметру  (и); тетраедричних 
і октаедричних відстаней ( а  і β в ідповідно); кутів 
хімічного з в ’язку ( ^  А О В  і ^  B O B ); о б ’єму 
елем ентарно ї чарунки (V); Х -пром ін ево ї  густини 
(Рхкі))·

3.3. Й о н н о -а т о м н і  в ідстан і  (д о в ж и н и  з в ’я з к ів )
та параметер ел ем ен тарно ї  чарунки є важливими 
структурними та кристалохімічними
характеристиками твердих тіл, знання яких необхідне 
для інтерпретації ф ізичних та х ім ічних властивостей 
та для прогнозування нових кристалічних речовин. У 
оксидних ш пінелях  тетр аедри чн а  в ідстань а  це 
відстань від центру тетраедри чн ого  катйона до 
центру анйона, а октаедри чн а  в ідстань β -  це 
відстань від центру октаедри чн ого  катйона до центра 
анйона. В еличини  а  та  β розраховую ть  у 
відповідності до  методики розрахунку  йонно- 
атомних відстаней з урахуванням  координації 
катйонів та анйонів  [12]. Для ш пінельних твердих

розчинів  величина еф екти в н о ї  відстані а сф, Рсф 
обчислю ється  за р івняннями:

_ Z [ W  о _ М ,
<хеф~ Σ„. . Ф ~ Σ ιη > (8)

де п( -  мольна частка  /-того катйону в тетра- чи 
октапозиції;  <*і і Pj — йонно-атомні відстані /-того 

катйону; Σ η ί = ι  для тетраедрів; Σ η ί = 2 для 
о ктаедричних позицій шпінелі. Радіуси та йонно- 
атомні відстані ш п ін ельф орм ую ч их  катйонів 
приведені в табл. 3.

Т а б л и ц я  З
Радіуси та  йонно-атомні відстані

Параметер ел ем ен тарно ї  чарунки  шпінельних 
зразків  розрахований  за ф ормулою :

а -  1,5396α  + 2 ,6667β (9)
3.4. Р е а л ь н а  с т р у к т у р а  ш п ін е л і  відрізняється від 

ідеальної, оскільки, внасл ідок  д і ї  р ізних чинників 
(розм іри йонів, сила взаєм одії  між ними), 
в ідбувається деф орм ац ія  кристал ічної гратки.

ш п ін ельф орм ую чих  катйонів
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Ионно-атомна 
відстань 

катйонів. нм 
[12J

к.ч.=4
(а)

к.ч. =6
(Р)

Mg2’ Is22s22p63s2 0,057 
(к.ч. 4) 0.1938 0.2106

Al3+ ls22s22p63s23p' 0,053 
(к.ч. 6) 0.1751 0.1903

C r3+ ls22s22p63s23p63d54s'
0,061 

(к.ч. 6) 0.1828 0.1987
!

А нйонний параметер  показує в ідхилення реальної 
структури від ідеальної (для  ідеальної шпінелі и,аеал = 
3/8 або 0.375) та розраховується  за формулою :

и = ^  + 0’25 (І0)
Для реальної структури  вноситься поправка δ:

U=|+6 (П )

Враховую чи, що елем ен тар на  чарунка шпінелі є 
кубом, то о б ’єм ел ем ен тар н о ї  чарунки зразків  
розраховували за  ф орм улою :

V = а 3 (12)
Х-проміневу густину [кг /м3] розраховували  за
формулою:

Ζ - Μ
P X R D - ---------7

N a - а  > ( 13)

де Z -  число ф ор м у л ьн и х  одиниць  (для оксидних
сполук з кубічною  ш п ін ельною  структурою  Z  = 8); ЇМ
-  молекулярна маса зразка, кг/моль; N a -  стала

1 -  параметер комірки.мольАвогадро, 6,023-10 
нм.

3.5. В а ж л и в е  з н а ч е н н я  м а ю т ь  к у т и  А О В  і B OB,
де А -  йон в тетраедричн ій  позиції; В -  йон в 
октаедричній  позиції; О  -  Оксиген. Виходячи з 
прямолінійної залежності кутів х ім ічного з в ’язку 
(АОВ та B O B ) від ан йон н ого  параметра и отримано 
відповідні наближені рівняння:

^  А ОВ  =  -3 5 5 ,6 4 5 2  м + 258,4879 (14)

^  B O B  = 4 8 2 , 2 5 8 1 - й - 9 0 ,8 9 5 2  (15)
3.6. В с т а н о в л е н о ,  т о  д л я  о к с и д н и х  т в е р д и х

р о зч и н ів  ( l -x )M g A I20 4 -  .vMgCr20 4 (рис. 4)
тетраедрична в ідстань А ~ 0  залиш ається  незмінною  
(а  = const =  0 ,1938  нм), оскільки  не відбувається 
заміщення тетраедричних  йонів M g 2+ іншими 
йонами. О ктаедрична  відстань В - 0  зб ільш ується  зі 
зб ільшенням вмісту хром у  (β змінюється  в межах
0,1903 - 0 , 1 9 8 7  нм), оскільки відбувається заміщ ення 
октаедричних йонів А1 
Сг3+ (табл. 3).

а

3+ йонами більш ого  розміру

β

Рис. 4. Т етраедричн і та  октаедричні йонно-атомні 
відстані ш пінелей  в систем і M gA l2_xC rx0 4: 1 -
тетраедрична відстань (а ) ;  2 -  октаедрична  відстань

(Р).

3.7. П а р а м е т е р  е л е м е н т а р н о ї  ч а р у н к и  (рис. 5) у 
оксидних тверд и х  розчинах  прямолінійно  
зб ільш ується  зі зм ін ою  хім ічного  складу твердого 
розчину M g A k xC rx0 4. Видно, що отримані тверді 
розчини підпорядковані правилу Вегарда [14], 
в ідповідно до  якого  параметер чарунки а л ін ійно 
залеж ить від складу  твердого  розчину: а(х) = (1-дг)а , + 
х а 2, де a h а 2 -  параметри  елем ентарних  чарунок 
першого та другого  компонентів  (у дан ом у  випадку 
M gA l20 4 та  M gC r20 4). В иконання правила Вегарда 
під час ізовалентного  заміщ ення А Г +—>Сг3' свідчить 
про адекватність  п рий н ято ї моделі будови  твердого 
розчину M g A l2.xC rx0 4. П араметер  елем ен тарно ї 
чарунки зб ільш ується  л ін ійно  із зб ільш енням  вмісту 
Сг3+ (а  зм іню ється  в межах 0,8057 -  0,8281 нм). Це 
зум овлено  тим, що відбувається зам іщ ення йону з 
менш им йонним радіусом АІ3г (0 ,053 нм) на йон із 
б ільшим йонним радіусом  C rJT (0,061 нм). Це добре 
узгодж ується  з тим, що структура твердих розчинів  
має нормальний розподіл  катйонів.

а, н м

Р ис. 5. Залеж ність  п араметра ел ем ен тарно ї  чарунки 
від вмісту Сг3+.

3.8. Д л я  усіх з р а з к ів  и  з м ін ю є т ь с я  в м еж ах  від
0,3889 до  0,3851 (рис. 6), тобто має більші значення, 
ніж ідеальне {uil)eiL1 =  0,375). З цього випливає, що 
анйони м ож уть  віддалятися від тетраедрично 
координованих катйонів вздовж напрямку (111), 
внаслідок чого о б ’єм A -позицій зб ільшується, в той 
час як о б ’єм В -позицій  стає менш им. Зміна симетрії 
ан іонного оточення впливає на зміну кутів між 
х ім ічними з в ’язками між катйонами та анйонами. 

и  δ

Рис. 6. Залеж ність  анйонного  параметру (и)  та  
в ідхилення (δ )  від х ім ічного  складу твердого  розчину 
M gA l2.xC rx0 4: 1 -  и ;  2 -  δ.



Такі структурні зміни, в св ою  чергу, в ідображаю ться  
на властивостях ш пінельних матеріалів . Крім того, 
в ідповідно до [10], якщ о значення и  > 0 ,381, то 
ш пінель має н ормальну  структуру, що і 
спостерігається у випадку всіх наведених зразків. 
Крім того, нормальність  структури  ш пінелей 
зумовлена тим, що йон АГ~ є н айм енш им  з усіх 
тривалентних катйонів, які зустр ічаю ться  у шпінелях, 
а. отже, має перевагу до розташ уван ня  у В-позиціях. 
Анйонний параметр и . який  показує на в ідхилення 
від ідеальної структури, бо враховує  зм іщ ен ня  атомів 
Оксигену зі своїх ідеальних позицій, та поправка для 
реальної структури ш пінелей  δ  зм ен ш ую ться ,  що 
зумовлено заміщ енням йону з м енш им йонним 
радіусом АГ* на йон із б ільш им йонним радіусом 
С ґ ' .  Анйонний параметр и  зм іню ється  в межах 
0.3889 0.3851, а δ  зм іню ється  в м еж ах 0 .0139  -
0 ,0 1 0 1 .

3.9. О б ’єм к у б іч н о ї  е л е м е н т а р н о ї  ч а р у н к и  
ш п ін е л е й  змінюється в меж ах 0 ,5229  -  0 ,5678 н м ’. X- 
промінева густина синтезованих зразків  зб ільш ується  
ЗІ зб ільшенням вмісту Cr3+ (p\R[) зм іню ється  в межах 
3606,74 - 4 4 9 1 ,5 5  кг /м ’) (рис. 7).

катйон збільшується ( Z A O B  -  120,19...°  -
121.53.. .°), а кут октаедри чн ий  катйон-Оксиген- 
октаедричний катйон -  зм енш ується  ( ^ / В О В  =
9 6 .6 3 . . .°  - 94 ,82 . . .° )  (рис. 8).

3.11. П а р а м е т е р  е л е м е н т а р н о ї  ч а р у н к и  
зменш ується  л ін ійно  зі зб ільш енням  анйонного 
параметра (рис.9).

3.12. А н а л із у ю ч и  з а л е ж н і с т ь  т е т р а е д р и ч н и х  та 
октаедричних відстаней від ан йон н ого  параметра 
(рис. 10) видно, що до  значення и = 0,3862 
тетраедрична відстань є м ен ш ою  за значення 
октаедричної відстані, в той час як при значеннях и > 
0,3862 октаедрична в ідстань зменш ується  порівняно 
з тетраедричною . Такі структурні особливості 
шпінельних твердих розчинів  впливатимуть, зокрема, 
на самодиф узію  катйонів у кристалічній  гратці, а 
також  на фізико-хім ічні властивості ш пінельної серії

Mg^All-xCrxHHi)
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0,545
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1. Використання  систем и  характеристичних 
й онно-атомних відстаней д озволи ло  розрахувати 
кристалохімічні параметри  ш пінельних сполук

Μ8 Α+1ΑΙ2Ϊχ^Γχ + ̂ ( θ 4 )0> синтезованих методом
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Рис. 7. Залежність о б ’єму ел ем ен тарн о ї  чарунки (V) 
та Х -пром іневої густини (ρ χ κ Β) твердих розчинів  
M gA l2.xCrx0 4 від вмісту Сг3' (х): 1 -  V; 2 -  рхіш

3.10. Зі зм іною  х ім іч н о го  с к л а д у  в си сте м і M gO
(1-х)АІ20 3 -  хС г20 3 під час зб ільш ення вмісту Сг34 

кут тетраедричний катйон-О ксиген-октаедричний
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Рис. 8. Кути між х ім ічними з в ’язками в 
ш пінельних твердих розчинах  (А ~  тетраедричний 
катйон. В -  октаедричний катйон, О  -  Оксиґен): 1 

-  А О В ; 2 -  ^ В О В .

0,80

0,385 0,386 0,387
и

Рис. 9. Залеж ність  параметра 
анйонного  параметра и.
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Рис. 10. Залеж ність  тетр аедри чн о ї  (а )  та 
ок таедри чн о ї (β) відстані від анйонного  параметра и. 
1 - а ,  2 -  β.

Висновки

г ідрокарбонатного  співосадж ення.

2. П оказано правдивість  того, що оксидні шпінелі 
можна використовувати для вивчення з в ’язку між 
радіусами катйонів та р ізном анітними  структурними  
параметрами.

3. Для шпінельних тверди х  розчинів алюмінат- 
хромітів магнію описано  кристалохім ічні параметри, 
які визначають атомні в заєм одії  у шпінельній  
структурі -- параметер чарунки  а та  анйонний  
параметр и, тетраедричні та  октаедричні ефективні 
відстані та кути між х ім ічними з в ’язками, які 
визначають їх ф ізико-хім ічні властивості.
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Synthesis and C rystallochem ical Study o f Spinels M gA l2-xCrx0 4 
O btained by C o-Precipitation M ethod

Vasyl Stefanyk Precarpathian National University,
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76018, Ukraine 
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The samples of solid solutions MgA!2.„Crx0 4 (where x = 0...2 by step 0.2) were synthesized by co-precipitation 
method. Crystal parameters of spinel solid solutions were calculated: cell parameter я, anion parameter u, the 
deviation from the ideal structure δ, tetrahedral and octahedral distances a  and β, the volume V and density of the 
unit cell, the angles between chemical bonds AO В and the BOB. It is shown that a does not change (0.1938 nm), β 
varies from 0.1903 -  0.1987 nm; unit cell parameter changes from 0.8057 to 0.8281 nm; anionic parameter that 
indicates the deviation from the ideal structure varies from 0.3889 to 0.3851; δ varies from 0.0139 to 0.0101. the 
volume of the unit cell changes from 0.5229 to 0.5678 nm3; X-ray density varies from 3606.74 to 4491.55 kg/m3; 
angle tetrahedral cation-Oxygen-octahedra! cation increases ( Z  AO B = 160.19...° -  161.53...°), and the angle of 
the octahedral cation-Oxygen-octahedral cation decreases ( Z  BOB = 96.63...° 94.82...°).

Key words: magnesium aluminate, spinel, co-precipitation, anion parameter.
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Враховуючи високу зносостійкість сталі 1 адфільда в умовах динамічних навантажень вона с 
перспективним матеріалом для застосування як зв’язки у карбідосталях. Одним із визначальних факторів 
для вибору тугоплавкого карбідного компоненту карбідосталей є його хімічна стабільність у контакті з 
металевою фазою. У даній роботі взаємодія між карбідом ніобію та сталлю Гадфільда проаналізована з 
позиції термодинаміки. Показано, що низька розчинність карбіду ніобію в аустеніті дозволяє отримувати 
двофазові карбідосталі зі зв ’язкою, що зміцнюється.
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Вступ

Для карбідосталей, як і для п ереваж ної б ільшості 
керметів надзвичайно важ ливим ф актором , що 
впливає на їх ф ізико-механічні характеристики  є 
рівень х ім ічної стабільності на границі кераміка  - 
сталь, який визначається  р івноваж ною  
термодинамічною  сум існ істю  фаз. П ід цим поняттям 
розуміють відсутність надм ірно  активно ї  х ім ічної 
взаємодії між керамічною  та метал ічною  ф азами з 
одного боку та наявність незначної о бм еж ен о ї  
розчинності з іншого. При цьому ступінь 
інтенсивності м іж ф азової в заєм одії  в ідіграє важливу 
роль як у процесі отрим ання  керметів  так і у процесі 
їх використання. Т ом у  вибір систем “ кераміка -  
марганцева сталь” , які характеризую ться  наявністю 
міцного м іжфазового з в ’язку поряд із в ідсутністю  
значної хім ічної взаєм одії  на границі фаз, яка 
викликає суттєві зміни складу  вихідних компонентів  
та, в ідповідно, їх властивостей  у процесі отримання 
матеріалів методами пор ош ко во ї  металургії.

З метою  визначення т ерм о д и н ам ічн о ї  сумісності 
фаз застосовую ть методи р івноваж ної 
термодинаміки. Для м оделю ванн я  ф азово ї рівноваги 
у багатокомпонентних систем ах  в даний  час ш ироко 
використовується методика  описана  у роботі [1]. 
Вона базується на основі того, що д іаграм а  ф азової 
рівноваги є ф ункц ією  від р івноваж них 
термодинамічних властивостей фаз, що входять у 
систему. У залежності від значення їх енергій  Гіббса 
встановлюється, які з “ конкурую чи х” фаз є 
найбільш стабільними при заданих умовах

(концентрація  ком понент ів  у системі,  температура, 
тиск). О трим ана  методика  отр и м ал а  назву C A L P H A D  
(CALculation o f  P H A se  D iag ram s-розрахунок  фазових 
діаграм), і в даний час ш ироко  використовується  для 
моделю вання  ф азово ї  рівноваги в
б агатоком понентних  системах.

За вказаним м етодом  розрахунок 
терм одинам ічних  властивостей  системи  проводиться 
за  в ідомими терм о д и н ам ічн и м и  властивостями її 
складових фаз, що отримані на основі 
експери м ен тальни х  даних в результаті термохімічних 
та  термоф ізичних досл ідж ень .  О сно вною  перевагою 
вказаного методу  є м ож ливість  отримання діаграм 
ф азово ї р івноваги  багато к ом п онен тни х  систем без 
проведення трудом істких  операцій  термічного 
аналізу шляхом інтерполяц ії  досл ідних даних 
відомих для систем н иж чого  порядку. Таким чином, 
за д оп о м о го ю  м атем ати чн о ї моделі при відомих 
параметрах діаграм стану, що містять необхідні 
компоненти  ш ляхом  інтерполяц ії  будую ться  діаграми 
стану вищ ого  порядку.

І. Вибір термодинамічної моделі

С истем у N b C -в и со к о м ар га н ц ев а  сталь була 
сп рощ ено  представлен а  у вигляді
чоти р и ком пон ен тн о ї  си стем и  Fe-Nb-Mn-C. 
Р озрахунок  т ер м о д и н ам ічн и х  властивостей  системи 
проводився  за в ідом им и термодинамічним и  
властивостями  ї ї  ск ладових  фаз, отриманих на основі 
експери м ен тал ьни х  результатів  термохімічних та

термофізичних досл ідж ень .  При цьому 
використовувалось рівняння в ільної енергі ї (G)
багатокомпонентної системи, згідно якого вона
становить:

G  = j j h G f ,  (D
/-І

де для /-ої фази G/ -  в ільна енергія, Дж, п, -  число

молей, ат. %  .
Вільна енергія кож ної фази  у загальном у  випадку 

складається із 4 -ох  складових:

Gf = G ° +G*+G]‘*1+ q “ ' , (2)

де G °  -  в ільна енергія  чистих компонентів : G '" -
/■ІНШІЇ

енергія зм іш ування  ідеального розчину; Ц  

надлиш кова вільна енергія  (залеж но від вибраної 

моделі); G l'i a м агн ітний вклад у вільну енергію  (у 

випадку кристал ічної ф еро м агн ітно ї  фази).
Для системи F e-N b-M n-C  залеж ність  в ільної 

енергі ї системи від тем ператури  та концентрації  
компонентів  при стал ом у  тиску для  рідких фаз 
описувалась  рівнянням:

^κ·.λλι,λμ' — +  х ш ^м я  + х мЛ1щ1. + х<-Ог ) + R T ( x H,\n X H, + х м„\пХ ш  + χ νΛ1ηΛΛ7, + х(. Іп Х ( ) +

Х!еХМп [^/ч-.Afn +  ^І сМп ( ХІе ~  ХШ ) +  ^І с.Мп {ХІс ~  ХМп ) ]  +

X Nb Х І-с L N h . l v  +  ^ N b . l - e  { X Nh Х і е  )  ^  ^ Ш к і с  ( X S b  ~  X Fc )  ]  +  

X M n X Nb  Aw»./V/> +  A l In .N h [ Х Ш  ~  Х М е  )  +  ^ М и . М  { Х М п  ~  Х М е  )  ]  

Х І е Х С  ^ А ч - . Г  +  ^ І с . С  { Х І е  ~ Х С  )  +  А ч ' . С  ( Х / с  ~ Х С  )  +

ХМпХС Α̂ΐί/ι,Γ + ^Ш.С (ХМп ~ ХС ) "*■ Амя.С і.ХМп ~ ХС )

+

( 3 )

*м Л - ^ N b . C  ^ N h , ( ’ { X Nh Х С  )  +  A w > .C  { X Nb Х С  )

Х ! и  Х М п X Nb  ̂ ( h e . M n . N k )  +  X l e X N b X ( ^ ‘( l e . N b . C )  

ь ( 1-е.М п . С )

де R -  ун іверсальна газова стала, параметри

ітерації, Д ж /моль, х, -  концентрація  і-го компоненту 
ат. %.

Тверді фази: розчини на основі металів та 
карбідні фази оп исувались  як фази впровадження 
згідно двох-п ідграткової моделі Х іл л ер та -  
С таффонсона. Згідно я к о ї  кристалічна гратка 
твердого розчину розглядається  як така, що 
складається із двох  підграток одна із яких заповнена 
атомами металів, а інш а атомами вуглецю  та 
вакансіями. В иходячи  з цього фази впровадж ення у 
системі Fe-N b-M n-C  в ідпов ідаю ть формулі: (Fe,Mn, 
Nb)ft(C,Va)u, де Va -  вакансії  (ат. %), а та  b 
параметри, що визн ачаю ть  число молей місць у 
підгратці, які припадаю ть на один моль ф ормульних 
одиниць фази (для О Ц К  гратки: а  = 1 ,6  = 3, для ГЦК 
гратки: а ~  Ь  = 1, для Г Щ У : а = 1, Ь -  0,5). Таким 
чином, згідно д ан о ї  моделі енергія  Гібса для одного 
моля ф орм ульно ї одиниці т вер д о ї  фази у системі Fe- 
N b-M n-C  буде:

( 'к  ш.т.с ~ ХІ еХ< С'іг< + ХНеХІа '̂і<! І"» + ХМпХС̂ ',МпС + 

Х Ш Х Іі,^ ’ М пІи +  X .\hX < ^ N b C  +  X NhX v f i  V* І ί, 4

a R T (x H. Ιη (χ , , )  + χΜ„ Ιη(χΜ„) + Λ·νΛ Ιη(χΛ7,)) + 

b R T ( х In(хг ) + χ , , , ΐη ( .χ , , )) + C 7- '  + G'

Де для твердих розчин ів  згідно підграткової 

моделі G становить:

G  =  Х І е Х М п \ Х С ^ І е , М п  (  +  Х \ а  І*У с.М пУ а  )  *

X l  eX Nh { X ( ^ l  e.NhC +  X Va ^ hc.Nb Va )  +

X MnX .V h (X (  1'Mn.Nht ^  X Va l-Mn.Nhla  )  ^ '

X ( X Va ( X le  ^ /■«.( :l'a +  X Mn ^ M r X · Va +  X Mc ' Va )  +  

X l c X MnX NbX la  L1-c.Mn.Nb Va + X l c X KbX C X Vci ^ l-e.Nb.C.Va ·

Для розрахунку  в ільної енергі ї  за р івняннями (3 - 
5) значення параметрів  ітерації (L ,"'L ,jkm) для систем, 
що містять різні комбінації  елементів  Fe, Μη, N b та 
С вибирались  на основі термохім ічних та 
терм оф ізични х  досл ідж ень  наведених у роботах [2- 
5]. При розрахунках  застосовувався програмний 
модуль для м інімізації в ільної енергії 
багатоком п онен тно ї  системи  (PO L Y  v.3.32).

II. Результати та їх обговорення

Р озрахована  р івноваж на розчинність  N b та С у 
м арганцевому аустеніті за вищ е наведеною  моделлю  
п орівню валась  з експерим ентальним и даними [6]. 
У загальнене ем п іри чн е  рівняння виведене на основі 
експери м ен тальни х  даних справедливе для діапазону 
температур  1050 1150 °С має вигляд:



Т ер м о ди н ам іч ни й  аналіз  сумісності карбіду ніобію зі стал л ю .. .  

log[% N b] [%С] = -7970/ 7 4  3.31 +(1371 / Т  -  0.900) [%Мг] -  (75 / 7’-  0.0504) [%М?]2 (6)

Криві отримані ро зв ’язком ф ормули  в ідносно 
температури та прирівняні, до  значень тем ператур  
1100 °С та 1150 °С, які до звол яю ть  отримати  
пропорцію  між розчиненим N b  та С в аустеніті 
порівню вались із розрахованими  лін іями ф азової 
р івноваги на межі A - (A + N b C )  у багатих залізом 
кутах ф рагментах ізотермічних січень 
чотириком понентної системи Fe-N b-M n-C  при 
масовому співвідношенні Fe до Мп, що відповідає 
вмісту 13 мас. %  Мп в аустеніті (рис. 1).

В м іст  Nb, м ас .%

Рис. 1. Порівняння розрахованих та 
експериментальних даних [6] розчинності N bC  в 
аустеніті (13 мас. %  Мп).
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Рис. 2. Залеж ність  р івноваж ної кількості фаз від 
температури  (60 об. %  N bC  реш та  сталь (13 мас. % 
Мп)).

Результати порівняльного аналізу розрахованих 
та експериментальних даних показують, що лінії 
фазової рівноваги побудовані із використанням 
рівняння в ільної енергії багатокомпонентної системи

із застосуванням підграткової моделі (для фаз 
впровадж ення) описую ть  закономірності отримані на 
основі експерим ентальних  досл ідж ень  з достатньо 
високою точністю. Це створю є передумови для 
розш ирення температурного  та концентраційного 
діапазону розрахунку л ін ій  ф азово ї рівноваги при 
сп іввіднош енні компонентів  близьких до умов, які 
в ідповідаю ть карбідосгалям  N b C -с т а л ь  Гафільда 
марки 1 10Г13Л (далі Г13). Для в ідповідності умовам 
отримання керметів шляхом просочування 
попередньо сф орм ованого  каркасу із порошку N bC 
(тиск пресування ~  300 МГІа) його кількість 
приймалась  60 об. %  (реш та сталь),  вміст вуглецю 
та  марганцю  у сталі приймався  1 та 13 мас. %  
в ідповідно. Таким чином, елементний  склад було 
прийнято (мас. % )  : 0 ,6х (88 ,66  N b  + 11,34 С) +
0 ,4 Х(86 Fe + 13 Μη + 1 С). Виходячи з цього при 
розрахунках було вибране сп іввіднош ення  елементів  
у системі (мас. %): Nb-53,2; С-7,2; Fe-34,4; Мп-5,2.

Результати розрахунків  кількості фаз (рис. 2) 
показують, що при температурі 200 “С система 
складається, фериту (~ 35 мас. %), та  незначної 
кількості карбіду цементитного  типу (Fe ,M n);;C
(..5 мас. %). П ідвищ ення тем п ератури  до ~  400  °С
призводить до  появи аустеніту , при подальшому 
нагрівання до  ~  700 °С існує двоф азова  область 
(A-rNbC), яка існує у ш и р ок о м у  температурном у 
інтервалі ~  500 °С (до ~  1200 °С). П одальше 
п ідвищ ення тем ператури  викликає  появу рідкої фази 
за  рахунок плавлення аустен іту  у діапазоні 
температур  ~  1200 °С ~  1380 °С.

Результати розрахунків  рівноважного 
елементного  складу  фаз (рис. 3) показують, що 
п ідвищ ення тем ператури  у двоф азовій  області 
(A +N bC ) від 700 до  1200 °С призводить до зниження 
розчинності Мп в N bC  (та в ідповідно збагачення 
аустеніту марганцем), при цьому кількість
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Рис. 3. Залеж ність  р івн оваж ного  елементного
складу фаз від тем п ер атур и  (60 об. %  N bC  решта
сталь 13 мас. %  М п) у двоф азов ій  області -
(A +N bC).

розчиненого Fe у N bC  т а  N b  і С в аустеніті 
збільшується.

Відповідно до  розрахованого  елементного  складу 
фаз за температури 1200 °С (близько до  л ін ії  солідус 
системи) вміст Fe ~  85,8 мас. % , Мп ~  12,7 мас. %  та 
С ~  1,05 мас. %  в аустеніті в ідповідає здатному до 
наклепу марганцевому аустеніту  сталі Гадфільда, 
(визначених ГОСТом для сталі марки 110Г13Л). 
М аксимальна кількість розчиненого  N b  в аустеніті у 
температурному діапазоні до  1200 °С незначна ~
0.025 мас. %  (при 1200 °С), така  кількість не може 
спричинити значні зміни властивостей  марганцевого 
аустеніту.

Висновки

1. М етолом CALPI1A D  проаналізовано  характер 
взаємодії у системі N b C - П З  для компонентного 
складу та температур , які в ідповідаю ть умовам

отримання кароідосталеи.
2. Встановлено, що у системі N b C - П З  характер 

перерозподілу елементів  між карбідною  та 
металевою  ф азами в умовах  близьких до 
рівноваги не створю є передумов  до  втрати 
властивостей компонентів  (зниж ення  здатності 
аустеніту до  наклепу та м ікротвердості NbC).

3. Показано, що отримання двоф азових матеріалів 
(A +N bC ) у системі N b C - П З ,  мож на забезпечити  
шляхом аустенізац ії з в ’язки карбідосталей за 
температур 800 - Н 200 °С та наступним 
швидким охолодженням.
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T herm odynam ic A nalysis o f  C om patibility o f  N iobium  C arbide with H adfield
Steel for C erm ets D evelopm ent

Hadfield steel due to its high wear resistance under impact conditions is currently being considered as 
perspective material for using as a binder phase in carbide -  steels. One of the key factors in the selection of a 
refractory carbide component o f  carbide -  steels is its chemical stability with respect to metal phase. In this study, 
chemical interactions between niobium carbide and Hadfield steel, were analyzed from thermodynamic 
considerations. It is shown that niobium carbide due to its low limited solubility in manganese austenite determines 
the structure of the two-phase steels with hardenable binder.

Keywords: Hadfield steel, niobium carbide, carbide-steels, equilibrium solubility.
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У роботі досліджено реологічні властивості водних суспензій органокремнеземів із різним 
співвідношенням силанольних та триметилсилільних груп. З’ясовано, т о  заміщення 50 % силанолів 
поверхні пірогенного S i0 2 на (СНз)з8і-групи супроводжується зменшенням коефіцієнта гідрофільності 
високодисперсного матеріалу з 2.0 до 1.4. Однак прищеплені групи суттєво змінюють розподіл 
електростатичного потенціалу на поверхні S i0 2. В околі атомів Si прищеплених груп утворюються 
ділянки з негативним потенціалом.

Суспензії модифікованих кремнеземів демонструють вищу рівноважну в’язкість у порівнянні із 
суспензіями базового кремнезему. Високодисперсні частинки не втрачають загущуючої здатності навіть 
при руйнуванні їх фрактальної структури ультразвуковим полем.

Нові реологічні властивості модифікованого кремнезему обумовлені домінуванням на його поверхні 
ділянок з негативним електростатичним потенціалом, який знижує міжчастинкову взаємодію в суспензії 
та збільшує взаємодію поверхні з молекулами водного середовища.

Ключові слова: високодисперсний кремнезем, суспензія, в’язкість дисперсій, електростатичний 
потенціал, силанольні групи.
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Вступ

Високодисперсний кремнезем, якого в 
промислових умовах о дер ж ую ть  спалю ванням  
кремнієвих речовин (S lC l4, CH3S1CI3) в п о л у м ’ї, 
широко використовується як наповню вач полімерних 
матеріалів і загущувач рідких середови щ  [1 ,2]. Для 
кращого змочування кремнезему неполярними 
рідинами його поверхню  модифікую ть, 
прищ еплю ю чи органічні або  кремнійорганічні групи
[3]. Суспензії олеоф ільних кремнеземів  в органічних 
середовищах реологічно  стабільні і 
характеризуються покращ ени м и  структурно- 
механічними властивостями [4].

О днак у водному середовищ і частинки 
пірогенного S i 0 2 ведуть себе як л іофобні золі, для 
яких характерними є слабка  взаємодія дисперсно ї 
фази і дисперсійного  середови щ а та сильне 
міжчастинкове злипання.

Відомі методи, які тради ц ій но  використовую ться  
для запобігання коагуляції  л іоф обних  золів, 
базуються на електростатичном у  відштовхуванні

частинок при наявності на їх поверхні подвійного 
електричного  ш ару йонів, утворенн і на поверхні 
ди сп ерсно ї  фази сольватован их  шарів  із молекул 
дисперсійного  середови щ а або молекул чи йонів 
стабілізатора та стаб іл ізац ії  колоїду адсорбованими 
ш арами (плівками) п оверхнево-активних або 
високом олекулярних  речовин  [5, 6].

Н изька к інетична та  седи м ен тац ій на  стійкість 
водних суспензій  к рем н езем у  в значній мірі 
п о в ’язана з наявністю  на поверхні частинок ділянок
із позитивним та негативним електростатичним 
потенціалом (ЕС1І), лок ал ізо вани х  в ідповідно в околі 
атомів  Si та О Н -гр уп  [2]. Для зменшення 
м іж частиноково ї в заєм оді ї  та  покращення 
реологічних властивостей  суспенз ій  S i 0 2 необхідно 
забезпечити  дом інування  негативного  ЕСП на 
поверхні кремнезему.

Суттєвих змін у розподілі ЕСП зазнає поверхня 
пірогенного крем незем у  при послідовн ом у  заміщенні 
її  силанолів  (г ідроксилів )  на трим етилсил ільн і (Т М С ) 
( C I b ) 3Si-rpy[in [7 ,8 ] .  Результати  моделювання 
будови  низки кластерів  поверхні кремнезему 
методами квантової х ім ії  показали , що на початкових

етапах силілювання S i 0 2 г ідрофільність поверхні 
зростає внаслідок утворення  д ілян ок  із негативним 
ЕСП якраз в околі атомів  Si прищ еп л ен о ї  Т М С - 
ф у п и .

Отже, в даній  роботі ми ставили завдання 
з ’ясувати вплив п р ищ еп л ен их  Т М С -груп  на 
гідрофільність п ірогенного  продукту та досл ідити
реологічні властивості водних суспензій
модифікованого кремнезему.

І. Одержання високодисперсних 
матеріалів, суспензій та методи 
дослідження їх властивостей

Пірогенний кремнезем марки  П К-300  вико­
ристовувався як базовий матеріал  для хем осорбц і ї  на 
його поверхні Т М С -груп . Д ан и й  продукт вироблений 
на Калуському д о сл ідн о-експери м ен тальном у  заводі 
Інституту хімії поверхні імені О.О. Чуйка НАН 
України. Його питома поверхня S„ становила 
302 м2т  ', а концентрація  в ільних силанольних
(гідроксильних) груп - 0 , 8  мм оль  г"1.

П рекурсором -м одиф ікатором  для синтезу 
органокремнеземів  із різним сп іввіднош енням  
силанольних та Т М С -груп  служ ив  триметил-
етоксісилан (C H jb S iO C jH s  (Т М Е С ).

М одифікування п ірогенного  продукту зд ій сню ­
вали в о сн ащ ен ом у  м іш алкою  скляному лабо ра­
торному реакторі. При ш видкості переміш ування
-  300 -т- 500 об. х в . ' ,  коли високодисперсний  кремне­
зем переходив у псевдозр ідж ений  стан, у реактор 
малими порціями (1-2 каплі в секунду) подавали 
розраховану кількість м одиф ікатора  і зд ійсню вали 
нагрівання реактора до необхідної температури. Для 
зниження температури  хем осорбційн ого  процесу у 
реактор додавали  незначну кількість оц тово ї кислоти, 
яка виконувала роль каталізатора.

Синтез органокрем н езем у  зд ійсню вали  при тем ­
пературі 1 5 0 + 1 6 0 ° С  в продовж  3 годин. М о д иф і­
кований продукт вивантаж ували  з реактора і 
додатково нагрівали у с уш и л ьн ій  шафі при тем п е­
ратурі 300°С в продовж  2 годин для повного вилу­
чення із п орош кового  матеріалу  побічних продуктів 
реакції і сорбованих молекул  оц тово ї  кислоти.

Кількість силанолів  та  Т М С -гру п  на поверхні 
S i 0 2 контролю вали  м етодом  ІЧ-спектроскопії.  
використовую чи сп ектро ф отом етр  Specord  М-80 
(Карл Цейс, Йєна, Н імеччина).  С тупінь  м одиф іку­
вання S i 0 2 0  у в ідсотках визначали за сп іввідно­
шенням о п тично ї  густини смуги  поглинання вільних 
силанольних груп 3750 с м '1 у спектрі м одиф іко­
ваного та базового  кремнезем ів  за  ф ормулою:

Θ =  100 ( 1)

де D0 та  D -  площ а під контуром  смуги поглинання 
3750 с м '1 в ідповідно у ви х ідн о м у  і модиф ікованом у 
S i 0 2.

Г ідрофільність  базового  та модиф ікованого  крем­
неземів визначали  за м етодом  П. Ребіндера. Для

цього вимірю вали  питому теплоту  змочування 
поверхні досл ідж у ван ого  матеріалу полярним і непо­
лярним розчинникам и  та анал ітично розраховували  
коефіцієнт г ідрофільності β  за ф ормулою:

Q„.
/? =  — , (2) 

Qd
де Q w -  питома теп ло та  змочування  поверхні водою, 
Q ti ~  питома теплота  зм очування  поверхні деканом. 
Теплоти  зм очування  досл ідж уваних  матеріалів  
вимірю вали ди ф еренц іальн и м  калориметром  Д А К-1 , 
який за конструкц ією  близький до калориметра 
Кальве [9]. П еред вим ірю ванням  зразок  порош кового  
матеріалу вакуум ували  в скляній  ампулі і нагрівали 
впродовж  2 годин при температурі 150°С для 
вилучення сорбо ван о ї  води. А мпулу запаю вали  і 
розм іщ ували  в комірці калориметра, наповненій 
водою  або деканом. У ній після розламування ампули 
відбувався процес змочування.  Виділення теплоти 
реєструвалося  терм оч утли вим  датчиком і з 
д оп ом огою  ан алогово-ц иф рового  перетворю вача 
записувалося  в п а м ’яті к о м п ’ютера. Калібрування 
приладу зд ій сню вали  за в ідомим тепловим ефектом 
розчинення КС1 у водному середовищ і при 
температурі 20°С  (18,6  ±  0,012 кДж  моль).

Водні суспензії  на основі базового  кремнезему та 
органокремнезем ів  отри м ували  двом а способами. За 
першим способом п орош ковий  матеріал і ди сти ­
льовану  воду зм іш ували  в електричном у  міксері гіри 
швидкості обертання вала 200 об. х в ' .  Тривалість  
зм іш ування  стан ови ла  5 хвилин. Другий спосіб від 
перш ого  відрізнявся лиш е тим, що на суспензію, 
одерж ану м ехан ічним  переміш уванням , накладали 
ультразвукове  поле із частотою  2 0 - 2 4  кГц та 
густиною  звуково ї енергі ї  40 -  50 В т-дм '3. Тривалість 
озвучування  суспенз ії  становила 5 хвилин.

Реологічні властивості суспензій  кремнезему та 
органокремнезем ів  досл ідж ували сь  з використанням 
ротаційного в іскозиметра “ Rheotest 2 .1” (V EB M LW  
Prufgerate-W erk M edingen  Sitz Ftreital, Н імеччина) в 
діапазоні ш видкостей  зсуву від 0,1 до 1312 с’1 при 
температурі 20°С.

II. Результати експерименту та їх 
обговорення

Заміщ ення  силанолів  поверхні пірогенного 
кремнезему на (СНз)з5і-гругіи в реакції за участю 
трим етилетокс ісилану

= S i - O H  + H ,C 2O S i(C H , )
3 (3)

-> = S iO S i[C H 3) + c:2H fOH

ш ироко  використовується  для г ідрофобізації високо­
дисперсного  матеріалу.

Я кісну та кількісну оцінку хім ічного стану 
поверхні м одиф ікованих  кремнеземів мож на
зд ійснити  за  їх  ІЧ -снектрами (рис. 1).

Бачимо, що в результаті хемосорбції  Т М Е С  
інтенсивність  смуги вільних г ідроксильних груп при 
3752 с м ' 1 зменшується. Одночасно у спектрі виникають



Хвильове число, см"1

Рис. 1. ІЧ-снектри базового  ( І )  та м одиф ікованих 
кремнеземів із ступенем зам іщ ення  силанолів  на 
ТМС-гругіи ЗО %  (2) і 50 %  (3).

смуги 2968 та 2908 с м ' 1, які належать в ідповідно 
асиметричним та симетричним коливанням С - Н  
зв ’язку м етальн их  груп [10]. По мірі зростання 
ступеня силілювання поверхні крем незем у  в ідбува­
ється перерозподіл інтенсивностей  зазначених смуг 
без зміни їх частотних характеристик. О дн ак  смуга з 
максимумом при 1635-1624 с м ' 1, що належить 
деф ормаційним (ν2) коливанням адсорбованих 
молекул води [11], із зб ільш енням  кількості 
прищ еплених Т М С -груп  зм іщ ую ться  в напрямку 
коротких хвиль. Це о дн озн ачн о  вказує на зростання 
поляризую чої д ії поверхні S i 0 2 на адсорбовані 
молекули води. При зам іщ енні до 50 %  силанолів  
поверхні S i 0 2 на Т М С -групи  високодисперсний  
кремнезем зберігає свою  гідрофільність.

За даними табл. 1 заміна 50 %  силанолів  поверхні 
S i 0 2 на Т М С -групи  зниж ує коефіц ієнт  г ідрофільності 
модифікованого продукту з 2 ,0  до 1,4. 
Екстраполюю чи графічну залеж ність  ft  = f{0 )  до 
величини β  -  1, знаходимо, що повна незмочуваність  
поверхні S i 0 2 водою буде досягатися  при ~  80 %  
заміщенні силанолів  на ТМ С -групи .

В ажливою  характеристикою  ди сперсних систем є 
їх в 'язкість. За визначенням в ’язкість -  це внутріш нє 
тертя між ш арами рідини, які рухаю ться  один  по 
відношенню до другого [6]. Згідно Н ью тону, сила 
внутрішнього тертя, яка р івна за величиною , але 
протилежна за напрямом прикладеній  ззовні силі, 
пропорційна площі шару S, на яку діє ця сила, і 
градієнту швидкості руху d u /d x  між шарами:

Γ - η ^ ά ο / ά χ ,  (4)

де  ц -  коефіц ієнт в ’язкості (або в ’язкість).
С труктуровані ди сп ерс ії  кремнезему не 

п ідпорядковую ться  законам Н ьютона. В ’язкість їх не 
є сталою і залеж ить  від напруги зсуву  [12].

На рис. 2-4 приведені залеж ності еф екти вно ї 
в ’язкості суспензій  досл ідних зразків  кремнезему від 
градієнта швидкості зсуву η  = / (у )  та  від тривалості її 
вимірювання η  = Дт) (у = 1312 с ' 1).

За г істерезисом гілки графічної залежності 
еф ективної в ’язкості суспенз ії  в режимі зб ільшення 
градієнта швидкості зсуву та гілки залежності 
еф ективно ї в ’язкості, о т р и м ан о ї в режимі зменш ення 
градієнта швидкості зсуву, мож на оц інювати  
тиксотропні властивості дисперсій .

Наведені в табл. 2 значення р івноваж ної еф екти в­
ної в ’язкості суспензій  базового  кремнезему ПК-300 
та органокремнезем ів  П К - 3 0 Т М С  і ПК-50 Т М С  при 
у =  1312 с ' 1 засв ідчую ть, що їх в ’язкість за різних 
концентрацій  ди сп ерсн о ї  фази зростає  в ряду 

П К-300  < ПК-28 Т М С  < Г1К-47 ТМ С.
Гака поведінка ирослідковується  в дисперсіях, 

одерж аних як механічним переміш уванням , так  і з 
використанням ультразвукового  поля. Суспензії із 
вмістом 7,5 %  органокрем н езем у  при м аксимальном у 
градієнті швидкості зсуву дем онстру ю ть  у 1,2 т  1,4 
рази вищ у р івноваж ну в ’язкість у порівнянні із 
суспензією  базового  кремнезему.

Значення п очаткової в ’язкості 7,5 %  суспензій 
базового  та м одиф ікованих  кремнеземів  при у = 0 , 1 с ' 1 
(табл. 3) несуттєво зм енш ується  при збільшенні 
ступеня зам іщ ення  силанолів  на ТМ С -групи .

С успензі ї  досл ідних  зразків  S i 0 2, одержані з 
використанням ультразвукового  поля, за 
реологічними властивостями відрізняю ться від 
суспензій , одерж ан их  м ехан ічним зміш уванням 
компонентів . Зокрема, після озвучення суспензії,  що 
містить 7,5 %  базового  кремнезему, ї ї  початкова 
в ’язкість зменш ується  з 1570 д о  2,2 мГІа-с (табл. 3). 
О днак  зовсім інший вплив мас ультразвукове поле на 
суспензії  м одиф ікованих  кремнеземів. Дія 
ультразвуку  не приводить д о  зниж ення  початкової 
в ’язкості суспенз ії  з аналогічним вмістом
о рганокрем н езем у  ПК-50 Т М С  (рис. 4, б). Причому 
при м акси м ал ьно м у  градієнті швидкості зсуву
(у = 1312 с ' 1) її  в ’язкість становить  27,2 мГІа с. За 
даних ум ов  в ’язкість  суспенз ії  базового  кремнезему 
рівна 2,8 м Г Іас .  При зменш енні градієнта швидкості 
зсуву від 1312 до 0,1 с ' 1 коагуляційна структура 
озвучен о ї сусп енз і ї  в ідновлю ється  на 1 0 0 %
(рис. 4, б), а  суспензія  базового  кремнезему таку 
здатність  незворотньо  втрачає (рис. 2, б).

Т а б л и ц я  1
Теплоти змочування досл ідних зразків  базового  та м одиф ікованих кремнезем ів  водою  і деканом  та значення 

______________ ___________________________ їх коефіцієнта г ідрофільності_________ ____________ ______________ _̂____
П итома С тупінь  заміщ ення Т еплота  змочування Тепл о та  змочування

Зразок поверхня 5„, силанолів  на Т М С - £ β
м2т" ' групи Д ж -г '1 Д ж м ' 2 Д ж -г '1 Д ж -м '

ПК-300 302 0 48 0,16 22 0,073 2,0
ПК-30 Т М С 302 30 39 0,13 24,5 0,081 1,6
ПК-50 Т М С 302 50 33 0,11 24 0,079 1,4

а) б)
Рис. 2. Р еограми  7,5 %  суспензій  базового  крем незем у  П К -300 ,  одерж ан их  
механ ічним  зм іш уванн ям  (а) та  з використанням ул ь тразвукового  поля (б).

Рис.  3. Реограми 7 , 5 %  суспензій  базового  кремнезему П К -30  Т М С , одерж аних 
механ ічним  зм іш уванн ям  (а) та з використанням ул ь тразвукового  поля (б).

а) б)

Рис. 4. Реограми 7 , 5 %  суспензій  базового крем незем у  П К -5 0  Т М С , одерж аних 
м ехан ічним  зм іш уванн ям  (а) та  з використанням ул ьтразву ко во го  поля (б).



Т а б л и ц я  2
Рівноважна еф екти вна  в 'я зк ість  сусп енз ій  досл ідних зразків S i 0 2 при м акси м альном у  градієнті 
_______________ _______ ______________ ш видкості з с у ву 1312 с ' 1

Спосіб одержання 
суспензії

М асовий вм іст  S i 0 2 у суспензії  (% ) та її  р івноваж на в ’язкість ( м П а с )
П К-300 ПК-30 Т М С П К-50 Т М С

5 7,5 5 7,5 5 7,5
Механічне

змішування
3,7 5,9 4,0 7,2 5,3 8.2

Накладання 
ультразвукового поля

1,8 2,8 3,8 8,7 5,3 27,2

Т а б л и ц я  З
Початкова в ’язкість су с п е н з ій базового  кремнезему та органокрем н езем ів

Спосіб одерж ання 
суспензії

М асовий вм іст  S i 0 2 у суспензії  (% ) та її  р івн оваж на  в ’язкість (м П а с)
П К-300 ПК-30 Т М С ПК-50 Т М С

5 7,5 5 7,5 5 7,5
М еханічне

змішування 170 1570 103 1550 24 1440

Накладання 
ультразвукового поля

1,8 2,2 48 1 190 18 1440

С постереж ення за зм ін ою  консистентного  стану 
суспензій досл ідних зразків  S i 0 2 при їх три вал о м у  
зберіганні виявили, шо рідка суспензія , яка  містить
7,5 %  кремнезему ПК-300, за 10 діб перетворю ється  в 
твердий гель. За цей же час рідка суспензія  з 
аналогічним вмістом органокрем н езем у  П К-50  Т М С  
набуває стану м ’яко ї пасти (табл. 4). О держ ані 
механічним способом суспензії  з 5 %  вмістом 
базового чи модиф ікованого  кремнезему при збер і­
ганні розш аровую ться  внаслідок седи м ен тац ії  д и с ­
персної фази, тоді як озвучені суспенз ії  залиш аю ться  
стабільними і частинки в них не виявляю ть  
схильності до коагулю вання та седиментації.

Нові властивості м одиф ікованого  кремнезему 
обумовлені саме п рищ еп лен им и  Т М С -групам и. 
Вивчаючи будову низки кластерів, що м од елю ю ть  
найхарактерніші ділянки поверхні г ідроксильо- 
ваного. повністю три м етилси л ільованого  кремнезе­
мів, а також поверхні із зм ін ною  кількістю гідрокси- 
льованих та Т М С -груп , напівемпіричним методом 
квантової хім ії [7, 8], ми з ’ясували, що на початкових 
етапах силілювання поверхні її г ідрофільність

зростає. На це вказує утворення  області негативних 
значень ЕСП, л о к ал ізо в ан о ї  в околі атомів кремнію 
п рищ еплено ї Т М С -гр упи  [7]. О днак зб ільшення 
кількості Т М С -груп  у кластері приводить до 
зменш ення  розм ір ів  області негативних значень 
потенціалу і появи м акси м ум у позитивного 
потенціалу, л о кал ізованого  в околі г ідрокси- 
льованого  атом а  кремнію , що характерно також  для 
повністю три м етил си л іл ьовано ї  поверхні S i 0 2 [13].

У розподілі ЕСП на поверхні г ідроксильованого 
кластера Si24 0 56(0 H )i2(Si )24, де  Si -  псевдоатоми 
кремнію, що ком п енсую ть  відсутність о б ’єм н ої  фази 
(рис. 5), мож на виявити, що поблизу атомів  кремнію 
локалізовані д ілянки  з позитивним ЕСП 100-
4 00  кДж м о л ь '1, а в околі си ланольн их  груп містяться 
д ілянки  з негативним потенціалом  10-65 к Д ж -м о л ь '1. 
О днак  вже в кластері, що містить одну Т М С -групу  
(рис. 6), деякі д ілянки  з позитивним ЕСП зникаю ть, а 
при цьому вин икаю ть  д ілянки  з негативним
потенціалом вели ч ин о ю  60 та 1 ІЗ кДж м о л ь 1.
О чевидно, що у випадку  дом інування  на поверхні 
органокрем н езем у  д ілянок  з негативним ЕСП

Т а б л и ц я  4
Властивості суспензій  базового  кремнезему та органокрем незем ів  після 10 діб зберіг ання___________

Властивості 
суспензії після 

10 діб 
зберігання

масовий вміст S i 0 2 у суспензії  (% ) та  спосіб  ї ї  одерж ан ня

ПК-300 ПК-30 Т М С ПК-50 Т М С

5 7,5 5 7,5 5 7,5
М еханічне зміш ування

Консистентний
склад

рідина твердий гель рідина
пластична

маса
рідина

пластична
маса

Схильність до 
розш арування

осад  86 об. % не розшар. осад  77 об. % не розш ар. осад  74 об. %
не

розшар.
Н акладання у льтразвукового  поля

Консистентний
склад

рідина твердий гель рідина пластична
маса

рідина
пластична

маса
Схильність  до 
розшарування не розшар. не розшар. не розшар. не розш ар. не розшар.

не
розшар.

міжчастинкова кулонівська  взаємодія  в суспензії  
зменш ується, а по в ідн ош ен н ю  до  полярних молекул 
води зі сторони поверхні виникає  далеко  дію че 
силове поле, яке забезпечує  їх  з в ’язування. 
Домінування позитивного  п отенц іалу  наступає при 
0 ~  80 %, коли поверхня стає г ідроф обною . Частинки 
такого органокрем н езем у  не змочую ться  водою, 
однак позитивний гготенціал зм уш ує  їх прилипати  і 
рівномірно розподілятися  на поверхні води. Дане 
явище використали  автори  [14] для одерж ання 
порош кової ф орми води, яку ще називаю ть  “сухою  
водою ” .

Утрату в ’язкості суспенз ій  базового  кремнезему 
після д ії ультразвукового  поля ми п о в ’язуєм о з 
руйнуванням ф рактал ьн о ї  структури  частинок S i 0 2. 
Приведені на рис. 7 зо б р аж ен н я  частинок  піро­
генного кремнезему засв ідчую ть ,  що вони маю ть 
вигляд мереж ива, сф о р м о ва н о го  з двомірних 
ланцю ж кових  та  ро згал уж ен и х  трьохм ірни х  фрак- 
тальних структур. Т акий  м орф ологічний  стан 
частинок кремнезему обум овл ен ий  швидким пере­
бігом структу ро утвор ю ю ч их  процесів  під час їх 
газофазного синтезу [15, 16]. Утворені в п о лу м ’ї 
дуж е дрібні сферичні частинки  д іаметром  7-12 нм 
намагаються зм ен ш и ти  с в о ю  вільну поверхневу 
енергію. У цьому їм сприяє  турбулен тн ість  реакцій ­
ного середовищ а, яка  п осилю є диф узійні процеси й 
обум овлю є коагуляцію  первинних частинок, та

висока тем пература,  щ о приводить  до їх  спікання 
(рис. 7). В ідсутність ди ф ракц ійн их  рефлексів  на 
електронограмі, п р иведен ій  в н иж ньом у  л іво м у  куті 
рис. 7, а, вказує на ам орф н ий  стан матеріалу. 
Характерно, що утворення  л ін ійних (нитковидних) 
фрагм ентів  структури  в ідбувається за участю  
др ібн ом асш табни х  вихорів  типу  “тор н адо” , а їх 
р озгалуж ен а  ф о р м а  виникає в м о м ен т  їх 
тран сф орм ац і ї  у  вихори  мен ш ого  масш табу  [15]. 
М ож на не сумніватися , що в результаті інтенсивного 
переміш ування суспензій , а особливо  при 
кавітаційних процесах  внаслідок д і ї  ультразвукового  
поля, відбувається руйнування  структури  частинок  і, 
як наслідок, втрачається їх загущ ую ча здатність.

Утворення твердого  гелю  при зберіганні 
суспензії  крем незем у  П К -300  засвідчує перехід 
системи із в ільнодисгіерсного стану (золю ) у 
зв ’язанодисперсний  (гель). Ф рактальна  будова 
частинок  S i 0 2 полегш ує  утворення  коагуляційних 
структур, оскільки  на кінцях ан ізом етричні частинки 
(голки, нитки) менш  гідратовані і не захищ ені від 
злипання. Н егативний  ЕСП на поверхні 
органокрем н езем ів  захи щ ає  частинки  в суспенз ії  від 
злипання, то м у  вони  у твор ю ю ть  менш  міцні 
коагуляційно-тиксотропн і структури  за рахунок сил, 
що в ідпов ідаю ть  дал ек о м у  п отенц іальному мінімуму 
на залеж ності су м ар н о ї  енергі ї  взаємодії частинок від 
відстані між ними.

О  о ©  Si ·  с · н

Рис. 5. Профілі ЕСП (в кД ж  м о л ь '1) кластеру, що Рис. 6. П рофілі ЕСП (в кДж м о л ь '1) кластеру, що 
моделює г ідроксильовану  поверхню  кремнезему [7]. м істить г ідроксильну та три м етилси л ільн у  г рупи [7].

а) б)
Рис.7 .  Зображ ен ня  частинок  пірогенного кремнезему з питом ою  п оверхнею  302 м~-г‘ 
(у н иж ньом у  л ів о м у  куті зображ ення  (а) приведена ел ек тро но гр ам а  матеріалу).



Висновки

Проведені досл ідж ення дозволи ли  з ’ясувати , що 
заміщення 5 0 %  силанолів  поверхні п ірогенного  S i 0 2 
на (СНз):,Si-групи суп ровод ж ується  зм ен ш ен н ям  кое­
фіцієнта гідрофільності високо ди сп ер сного  крем не­
зему з 2,0 до  1,4. П рищ еплен і групи різко зм ін ю ю ть  
розподіл ЕСП на поверхні м од иф ікованого  продукту, 
в результаті чого в околі атомів  Si Т М С -гр уп  
утворю ю ться  ділянки з негативним потенціалом.

С успензії із 7,5 мас. %  вмістом органокремне- 
зему при м аксимальном у градієнті ш видкості зсуву 
дем онструю ть у 1,2 4-1,4 рази вищ у р івноваж ну  
в ’язкість у порівнянні із суспенз ією  базового  
кремнезему. Дія ул ьтразвукового  поля на суспенз ію  
немодифі кованого крем незем у  проводить до 
зменшення її  початкової в ’язкості з 1570 до 
2,2 мП а с. Така поведінка суспенз ії  п о в ’язана з 
руйнуванням ф рактальної структури  частинок  SiO>. 
Водночас руйнування структури  частинок 
модифікованого кремнезему не впливає на його 
загуїцуюю чу здатність. В ’язкість  суспензії  після дії 
ультразвуку не змінюється і становить  1440 м П а с .

При зменш енні градієнта швидкості зсуву  від 
1312 до 0,1 с_і поруш ена коагуляційна структура 
озвученої суспензії органокрем н езем у  в ідновлю ється  
на 1 0 0 % , а суспензія базового  кремнезему таку

здатність незворотньо втрачає.
Нові реологічні властивості модиф ікованого  

кремнезему обумовлені дом інуванням  на його 
поверхні д ілянок  з негативним ЕСП. Саме нега­
тивний потенціал поверхні зн иж ує  м іжчастинкову 
взаємодію  суспензії  та водночас  зб ільш ує взаємодію 
поверхні з молекулами водного  середовища.
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The R heological Properties o f O rganosilica Suspensions w ith D ifferent R atio  
o f  Silanol and T rym ethylsilyl G roups
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The rheological properties of water organosilica suspensions with different ratio of silanol and trymethylsilyl 
groups are investigated in the article. It is set that substitution o f  5 0 %  silanols on fumed silica surface for 
(CH3)3Si-groups is results in decrease o f  hydrophilicity coefficient o f  superfine silica from 2,0 to 1,4. The grafted 
groups change substantially the electrostatic potential distribution on SiO: surface. The areas with negative 
potential appear near Si atoms of grafted groups.

Suspensions o f  modified silicas have higher equilibrium viscosity compared to that o f  base silica. Superfine 
particles do not lose a thickening power even at destruction of their fractal structure by the ultrasonic field.

New rheological properties o f  modified silicas are conditioned by domination on its surface areas with 
negative electrostatic potential, which reduces the interparticle interaction in suspension and increases the 
interaction of the surface with molecules of aqueous medium.

Keywords: superfine silica, suspension, viscosity of dispersions, electrostatic potential, silanol groups.
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Вступ

С ульфід стибію  (S b 2S3) є одним з найбільш вж иваних  
матеріалів в оп тичном у п риладобудуванні ,  зокрема  
плівкоутворю ю чих матеріалів  (П У М ) для 
інтерференційної оптики  14 діапазону  спектру  [1-3]. 
Цьому сприяє досить  висока прозорість  через майже 
цілковиту відсутність оксидни х  дом іш ок , а також  
вельми високий показник  залом лення  (п х „55онм = 3,0). 
Матеріал також  в ідзначається  високою  
технологічн істю  при нанесені покриттів  шляхом 
термічного (резистивний варіант) випаровування у 
глибокому вакуумі завдяки  достатньо  низькій 
температурі топлення (560°С  [4]) та  умовній
температурі (Т ум=480°С, наші дані, 300°С  [1,2]). 
Однак як ПУМ  Sb2S3 має суттєві недоліки, що 
обм еж ую ть його застосування, а саме: а) надто 
низька механічна м іцність  (ниж ча за групу 3) 
покриття; б) мож ливість  в заєм одії  з матеріалом 
випарника (молібденом , танталом ) за схемою :

Sb2S3 + І /2М о ■ ' ·ν3<: > 2 S b S |  -t 1/2M oS2, ( I )
Саме утворенням л егк ол етк о ї  сполуки  SbS, 

скоріш за усе, поясню ю ться  заниж ені значення Т ум, 
що наводяться у дов ідниках  техн олога-оп ти ка  [1 ,2 ] .  
Крім того, SbS при конденсації  на підкладці 
диспропорціонує  на Sb2S3 та  металевий  стибій , що 
має погіршувати  оптичні й експлуатаційні 
властивості покриття. О тж е, нагальною  задачею  
наразі є стабілізація складу  Sb2S 3 добавкам и , що 
мають, не зм ін ю ю чи  суттєво оптичних характеристик  
покриття, значно  поліпш ити його механічну  міцність.

Раніше встановлено, що добавка  германію  значно 
покращ ує механічні властивості покриттів  на основі 
ПУМ  ZnS завдяки  сп ільном у  їх вип аровуван ню  за 
C V D  механ ізмом  [5]. У сп іш н ою  виявилися також 
аналогічна спроба  щ одо П У М  Z nSe  [6], що сам по 
собі утворю є вельми м ’яке покриття  [2, 3].

Елементний германій  є ш ироко  вживаним в 14 
оптиці дальн ього  д іапазону  (до 23 мкм) матеріалом, 
що володіє зн ачн ою  м ехан ічною  м іцністю  та 
достатньо  високою  ггрозорістю, завдяки чому 
п ідкладки з нього є незам інним и  для виготовлення 
елементів  оптики  „н ічного  бачен ня”, або 
„теп ло б ачен н я” [6]. Крім того, його використовую ть  
для нанесення покриттів  з високим показником 
заломлення (п = 3,5 - 4 ,5) у інтерф еренційній  оптиці 
14 діапазону  сп ектра  [7]. П евним його недоліком є 
цілковита непрозор ість  (особливо в 
м о н окристал ічн ом у  вигляд і)  у видим ом у діапазоні 
спектра, що д ещ о  ускладн ю є процеси налагодження 
оптичних систем, що містять  деталі з германію.

У даній роботі зроблен о  спробу застосувати 
аналогічний до  систем Z n S -G e  та Z n S e -G e  підхід, 
створивш и ком позит  систем и  Sb2S 3-G e з метою  
зміцнення одер ж ув ан и х  тон коп л івкови х  покриттів.

І. Вихідні реактиви та методики 
експерименту

Як вихідні реагенти  використовували : а) сульфід  
стибію  в и ро б н и ц тв а  С Н В П  „Нові матеріали і 
технологі 'Г , м. О деса  (Т У  В З - 6 13-81), який

синтезували стоп лен н ям  компонентів  (Sb та S), 
узятих у стех іо м етрич ном у  сп івв іднош енні,  в 
евакуйованій ампулі.  За  вмістом хром оф орн их  
дом іш ок (Cu, Fe, Сг) -  на рівні 10'3 %  -  П У М  Sb2S 3 
відповідає квал іф ікації  „ос .ч” ; б) м онокристал ічний  
германій н ап івп ров ідн и ково ї  чистоти  марки Г З .  
Матеріали, узяті у м ол ьн ом у  сп івв іднош енні 1:1, 
розтирали в агатовій  ступці д о  пудроп одібн ого  стану, 
змішували, пресували  сум іш  у таблетки  й 
прожарю вали  у в и сокотем п ературн ій  трубчастій  
(горизонтальній) печі R H T C  8 0 - 4 5 0  виробництва 
фірми N abertherm (Н ім еччи н а)  протягом 2 год. при 
400°С в середовищ і інертного  газу (Аг). О станній  
додатково о чищ ували  від зали ш ків  кисню  та водяної 
пари за д оп ом огою  систем и  очистки  інертного газу 
фірми Valeo Instruments C o  Inc. (CILIA).

Ідентифікацію  ф азо вого  складу  композиту  та 
одерж аних з нього покриттів  проводили на 
рентгенівській установц і Д Р О Н -З У М . Д ифракційні 
спектри отримували  у реж им і безперервно ї  зйомки із 
застосуванням Cu Κα -  випром іню вання .

Запис електронних  спектр ів  ди ф узн ого  відбиття 
(ДВ) порошків у координатах  F(R)=fiM , де F(R) -  
функція К убелки-М унка,  оп и сув ан а  р івнянням:

де R в ідносне відбиття (щ о д о  надимленого  M gO), 
k -  коефіц ієнт поглинання,  s -  коефіцієнт 
розсіювання, проводили  на сп ектроф отометрі 
Lambda -  9 Perk in -E lm er (CILIA) зі спеціальною  
приставкою у кюветах із товщ ин о ю  шару 
порош коподібного  матеріалу не менш, ніж 3 мм в 
діапазоні довж ин  хвиль (λ) 200 - 2500  нм. Усі 
матеріали розтирали  в агатовій  ступці безпосередньо  
перед записом спектрів.

14 спектри пропускання порошків, запресованих 
у матрицю  C sl високо ї  чистоти, попередньо 
прогрітого при 180°С, зап исували  на Ф у р ’є 
спектроф отометрі Frontier  Perk in-E lm er (С Ш А ) у

діапазоні хвильових чисел (  к )  4000  - 200  см"1.
Термічне випаровування  у вакуумі та нанесення 

тонкоплівкових покриттів  на п ідкладки з різних 
матеріалів (оптичне скло  К8, кварц) та різної 
конфігурації (п лоско-паралельн і та  клиноподібні 
пластини) проводили  на установці В У-1А  в 
резистивному реж имі з м о л ібден ових  випарників  при 
залиш ковом у  тискові 10”1 Па. Виміри оптичних 
(показник заломлення ,  коефіц ієнт  розсію вання) та 
експлуатаційних (м ехан ічн а  міцність, кліматична 
стійкість) параметрів  покриттів  проводилися  за 
методиками, детальн ий  оп ис  яких наведено у роботі

[9].
Як відомо [4], Sb2S3 кристалізується  в шаруватій  

структурі (ром бічна  сингон ія) ,  у той час як германій 
має кубічну (алм азопод іб ну)  структуру. Спектри 
диф узного  відбиття ком понент ів  системи  суттєво 
різняться між собою  (рис. 1); сульф ід  стибію  є 
практично н епрозори м  у в и д и м о м у  й У Ф  діапазонах 
спектру й м істить  ш ироку  см угу  поглинання (рис. І, 
крива 1) з м ак си м ум ом  біля 700  нм та  „хвостом ” , що

Рис. 1. Спектри  ди ф у зн ого  відбиття зразків 
системи Sb2S3- G e :  І -  Sb2S3; 2 -  Ge;
З -  Sb iS i - G e (після прож арю вання),  

тягнеться до  до вж ин и  хвиль  понад 800 нм. Н атомість 
см уга  поглинання у германію  (рис. 1, крива 2) займає 
ш ироку  область  -  від У Ф  до  бли ж н ього  14 (1700  нм) 
д іапазону спектру . Вказані значення 
к ороткохвильових меж  областей  оп ти ч н о ї  прозорості 
задовільно  зб ігаю ться  із дан и м и  про ширину 
заборонен о ї  зони (E g) S b 2S 3 та Ge, що становлять, 
в ідповідно, 1,64 [4] та  0 , 8 1 [7] еВ.

14 спектр  пропускання  Sb2S 3 у високочастотному 
(4000 - 1500 с м 1) д іапазоні (рис. 2, крива І) містить 
розмиті смуги з м ін імумам и  при 3440, 1610 та 
1070 с м '1, обум овлен і,  в ідповідно, валентними та 
деф орм ац ій н им и  коливанн ям и  з в ’язків у молекулах 
Н20 ,  а тако ж  вален тн им и  коливаннями  з в ’язків S i - 0  
за  рахунок  дом іш ок . У низькочастотному 
(довгохви льовом у) діапазоні (400 -  200 с м 1) 
спостерігається  смуга, що відповідає, вочевидь, 
валентним коливанням  з в ’язків Sb=S та S b - S - S b  і 
складається  з 3-х чітких піків (табл. 1). 14 спектр 
германію  (рис 2, крива 2) у високочастотному 
діапазоні м істить  аналогічн і до  S b2S3 смуги. Наявна 
при 560 с м 1 смуга, скоріш  за усе, в ідповідає 
валентним коливанням  з в ’язків  G e - Ο  завдяки 
дом іш ці G eO , що ймовірно  утворю ється  на поверхні 
дрібних часток  германію . Смуг, характерних власне 
для з в ’язків  G e-G e, на 14 спектрі германію не 
виявлено.

II. Результати експерименту та їх 
обговорення

За  ф азовим  складом  зразок  еквімолярного  складу 
системи  Sb2S3- G e  після термообробки  є 
рен тген оам орф ни м . Т аблетка при цьому сильно
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Рис. 2. ІЧ спектри пропускання  зразків  системи Sb2S3- G e :  1 -  Sb2S3; 2 -  Ge; 3 -  Sb2S 3- G e (шихта); 4
Sb2S3 Ge (після прож арю вання)

Т а б л и ц я  1
П о л о ж е н ня піків у смугах  п о гл и н ання зразків системи Sb2S3- G e _______________________

Зразок
Х вильове число, с м '1

V max V, V 2 v 3 V 4 v 5 v 6 V 7 V 8 V 9
S b ,S 3 356,5 337,1 278,2 241,9 205,2
Ge 568,9
Sb2S3-Ge, 
механічна суміш

353,5 336,7 275,2 243,0 219,0 210,9 207,1

Sb2S3-Ge, 
прожарений при 
400°С

437,8 382,9 320.4* 296,3* 291,0 263,2* 218,6 211,0 207,2

Примітка: * -  плече. Н ап івж ирн и м  шриф том виділено головні піки

деформувалася, що вказує  на склоподібний 
(можливо, з певного часткою  нанорозм ірних 
кристалів) характер композиту. Цей ф акт  свідчить 
про суттєву взаємодію між компонентами  системи  й 
узгоджується з даними [10] про наявність досить 
широкої області склування  у системі 
Sb~S Ge.

Наявність взаємодії між компонентами  системи 
підтверджується дан и м и  сп ектроскоп ії  диф узного  
відбиття (С Д В ) та 14 спектр оскоп ії  пропускання. Так, 
спостерігається суттєвий г іпсохром ний  зсув смуги 
поглинання С ДВ  п рож ареного  зразка системи (рис. 1, 
крива 3): точка максим ум у зсувається  до  530 нм, 
тобто більш ніж на 100 нм порівняно зі Sb2S3, 
причому відбувається абсолю тне  зростання 
поглинання (тобто F(R)), певно, через зниження 
дзеркального (ф ренелівського) відбиття. Точка 
перегину при 680  нм в ідпов ідає  значенню  Eg у 
1,82 еВ, тобто майже на 0,2 еВ є б ільш ою  за таку для 
Sb2S3 (не кажучи вже про Ge). Т аке  суттєве негативне 
відхилення Eg від значень для обох компонентів  має 
місце саме при хімічній взаємодії.  Щ е суттєвіші 
зміни спостерігаються  в ІЧ спектрах  зразків  системи. 
Вже для механічної (др ібнодисперсної)  суміші має 
місце різке зниж ення інтенсивності піків у смугах 
поглинання, властивих Sb2S3; натомість  увесь спектр

стає значно більш пологим порівняно як із Sb2S3, так 
і з Ge (рис. 2, крива 3). Після терм ообробки  як вигляд
ІЧ спектра (рис. 2, крива 4),  так  і положення смуг 
поглинання (табл. 1) кардинально змінюються. 
Замість трьох гострих піків  у  смузі поглинання 
виникаю ть дві до си ть  розмиті,  слабко  структуровані 
смуги, перш а з яких є зсун утою  у високочастотний 
діапазон  порівняно з т акою  для сульф іду  стибію.

Взаємодія  між к ом п онен там и  системи, скоріш за 
усе, відбувається за схемою :

Sb2S3 + G e —  2S bS  + G eS, (3)
Як зазначено  вище, сп олу ка  SbS за звичайних 

у м ов  є нестійкою  й дисп р опор ц іо н ує  на сульфід 
стибію  ra Sb. Завдяки  високій  леткості,  вона є 
осн овн ою  ф о рм ою  існування сульф іду  стибію  у 
газуватій фазі [4]. О чевидно , її  утворенням у 
ро зтоп леном у  стані поясню ється  вельми висока 
розчинність  м еталевого  сти бію  в Sb2S3, що дало 
зм огу  оц інити  терм один ам ічн і параметри SbS, 

зокрема, ентальп ію  утворення,  Α Η γ ~ - 27 кДж/моль.

[11]. Терм одинам ічні розрахунки  наведеної вище 
реакції  (3), які базую ться  на різних значеннях

Δ # 2 9 8  залеж но  від стану  Sb2S3 (кристалічний або

ам орф н ий ),  даю ть  значення  від 0 до  + 30 кДж/моль, 
що св ідчить про неповноту  ї ї  перебігу. О чевидно

склування. що має місце у системі,  сприяє  реакції.  
М ож ливе утворення тверд и х  розчин ів  G eS у SbS 
через гіпотетичну ізом орф ність  структур  має також  
відігравати стабіл ізую чу р о л ь  у системі.  В раховую чи, 
що значення Eg для  G eS -  2 ,4  еВ  [4] є б ільш им за  таке 
для Sb2S3, а для системи S b 2S3- G e  стан ови ть  біля 
1,8 еВ. мож на вважати цей ф акт  додатковим  
підтвердженням зазн ачено ї вищ е  взаєм одії  між 
компонентами. О стання  має в ідігравати значну роль 
у процесах випаровування та к онд енсац і ї  у вакуумі, 
враховую чи високу летк ість  обох  продуктів  (SbS та 
G eS) [4].

При розгляді ІЧ сп ектра  прож ареного  зразка 
системи Sb2S3-Ge (рис. 2, крива 4, табл. 1), крім 

у ш ирення смуг, стає помітним  зсув P ,  у 
високочастотний діапазон. За л ітературн им и  даними 
[12], його положення н ібито в ідповідає валентним

коливанням з в ’язків G e-S  у G eS 2 (утворення  якого у 
системі є м алойм ов ірним ).  Н атом ість  положення 

смуги  v 2 задовільно  узгодж ується  з дан и м и  ІЧ 
сп ектроскоп ії  для кристал ічного  GeS [13]. Щ одо 
сполуки  SbS з в ідносно слабким и  з в ’язками S b -S ,  
смуга  її  валентних  коливань є зсунутою , 
найімовірніш е, до  д іапазону  поблизу  200  с м '1 (через 
що вона є м аловиразною ).  О тж е, природу 

високочастотно ї см уги  ( V | )  м ож на  зрозуміти , якщо 
взяти до  уваги дані тих же авторів  [13] щодо 
суттєвого  г іпсохром ного  зсуву смуги  поглинання 
G eS при переході у ам орф н ий  стан. Це явищ е 
п о в’язано  з різким зм ен ш ен н ям  координаційного  
числа Ge з 8-ми до 4-х у структурі G eS і в ідповідним 
значним скороченням  з в ’язків G e -S .  Т аким  чином, 
скоріш  за усе, ком позит  системи  S b2S3 0- Ge 
складається  з кристал ічних фаз SbS та GeS й

Рис. 3. Криві пропускання  (а) й ди сп ерс ії  (б) покриттів, одерж ан их  зі зразків системи S b2S3-G e :  
1 -  Sb2S3- G e ,  холодна  підкладка; 2 -  Sb2S3- G e ,  нагріта (140°С ) п ідкладка

Т а б л и ц я  2
О птичн і й експлуатац ійн і параметри  покриттів, одерж ан их  зі зразків  системи Sb2S3-G e

Зразок
Ф ізична
товщ ин а

П оказник 
заломлення, η 

(λ  = 550 нм)

К оеф іц ієнт  
розсію вання  

(λ  = 630 нм), %

Н еодн о­
рідність, %

М еханічна 
міцність, 

обертів  (група)

Sb2S3 - 3,0 [1] - - 10 00 (4 )

Sb2S3 -  Ge,
холодна
підкладка

515 2,80 0,025 -1,63 2000  (2)

Sb2S3 - Ge, 
нагріта 
(140°C) 
підкладка

631 2,78 0,026 1,99

....

4 000-4500  (0)



ам орф ної компоненти на основі GeS.
Як зазначалося вище, утворення  летких  

продуктів SbS та G eS (теплота випаровування  
останнього становить 68,3 кД ж /м оль  [4]) з достатньо  
слабколеткої сполуки Sb2S3 (теплота випаровування  
90,3 кДж/моль [4]) має сприяти  зн и ж ен н ю  Т ум. для 
композиту порівняно зі Sb2S3 й, звісно, Ge. Зниж ення  
технологічної температури  при випаровуванні у 
вакуумі, в свою  чергу, має зм ен ш и ти  здатність  
матеріалу системи реагувати  з матеріалом випарника 
(див. рівняння (1)). Тим більш е, при цьому 
утворю ю ться , скоріш за усе, слабколеткі продукти  -  
Sb та Ge, які блокую ть  у п одальш ом у поверхню  
випарника. Все зазначене має сприяти  п окращ енн ю  
властивостей покриття.

Дійсно, як випливає з табл. 2, покриття, нанесене
зі зразка Sb2S3- G e  на холодну підкладку, має значно 
більшу механічну міцність порівняно зі стандартом 
(Sb2S3). Підігрів підкладки дозволяє  додатково  
підвищити зазначену характеристику  без суттєвої 
зміни оптичних параметрів  (щ оп равда  при цьому 
суттєво змінюється неоднорідність  показника 
заломлення аж до зміни знака  на протилеж ний). 
Причина цього явищ а є поки що незрозумілою. 
Можливо, воно п о в ’язане зі вторинним 
випаровуванням (в ідбиттям) найбільш леткого 
компоненту, SbS, з підкладки. Значне ж покращ ення 
механічної міцності покриття, мож ливе, обум овлено  
диспрогюрціонуванням компонентів  з утворенням 

наночасток Ge у склоподібній  матриці.
Інтерференційна картина (криві пропускання) 

тонкоплівкових покриттів, одерж аних зі зразків 
системи Sb2S3- G e  на підкладці з кварцу (рис. З,а), є 
дуже схож ою  за виглядом. П евна розтягненість  
кривої для покриття на холодній  підкладці, очевидно, 
викликана ї ї  м енш ою  т овщ и н ою  (табл. 2), у  той час 
як дещ о б ільш а амплітуда св ідчить  про трохи  вищий 
показник заломлення. Значення Eg покриттів, оцінене 
з кривих пропускання (~  1,9 еВ), є суттєво вищ им за 
таке для вихідних матеріалів  (S b2S3, Sb2S3~~Ge). 
Натомість криві дисперсії  (залеж ності показника 
заломлення від довж ини  хвилі) для обох покриттів

(рис. 3,6) є майже цілком ідентичними (крива для 
холодній  підкладці розташ ован а  д ещ о  вище), що 
пов'язано з близьк істю  покриттів  за складом.

Дійсно, їхні оптичні властивості -  показник 
заломлення та коефіц ієнт розсію вання -  є дуже 
близькими один до одн ого  (табл. 2). Натомість 
суттєво в ідм інною  є неоднорідність  покриттів 
(градієнт показника залом лен ня) за товщ ин о ю  й 
механічна міцність: так, за останнім параметром 
покриття потрапляю ть навіть у різні за 
номенклатурою  групи (2 та  0, тобто покриття, 
нанесене на холодну підкладку, є не вельми міцним, 
а  друге, на нагрітій підкладці в ідноситься до 
категорії надтривких). В иходячи з усього, перше з 
них у приповерхневом у  шарі збагачене на Sb2S3, а 
друге, навпаки, -  на GeS, що й призводить до повної 
зміни експлуатац ійних характеристик. У будь-якому 
випадку, обидва  покриття суттєво п ереваж аю ть за 
механічною  міцністю  традиц ійний  матеріал Sb2S3 
(табл. 2), хоча й дещ о поступаю ться  йому за 
значенням показника заломлення .  Т аким чином, 
уведення добавки  Ge до Sb2S3 суттєво поліпшує 
параметри (особливо  механічну м іцність) покриття.

Висновки

!. При взаєм одії  між Sb2S3 та германієм у 
стех іом етричном у  сп івв іднош енні утворю ється 
система, що складається  з рентгеноаморф них 
складових (склоподібно ї та  наноструктурної)

2. Як короткохвильова, так й довгохвильова  межі 
о птично ї прозорості зсуваю ться  у короткохвильовий 
діапазон  порівняно з Sb2S3, що є в ідображенням 
утворення з в ’язків G e -S  з різним типом  координації.

3. Т онкопл івкове  покриття, одерж ане  термічним 
випаровуванням  зразка  системи Sb2S3- G e  
еквімолярного  складу, в ідзначається  значно вищою  
механ ічною  м іцністю  (група  0) порівняно з таким зі 
Sb2S3 (група ниж ча за 3) та  високою  оптичною  
прозорістю  (коеф іц ієнт  розсію вання  0,02 - 0,03 %).
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Метолами імпедансноі спектроскопії були досліджені системи на основі поліетерів та вуглецевих 
нанотрубок. Встановлено, що кристалічність полімерної матриці значно впливає на електричні та 
діелектричні характеристики нанонаповнених полімерних систем: значення порогів перколяції обернено 
пропорційні кристалічності. Запропоновано механізм утворення перколяційного кластера для систем з 
високим ступенем кристалічності. Показано, що діелектрична проникність нанонаповнених полімерних 
систем залежить від структури перколяційних кластерів. Встановлено, що топологія полімерної матриці 
не впливає на перколяційну поведінку систем на основі поліетерів.

Ключові слова: перколяційна поведіпка, вуглецеві нанотрубки, кристалічність, електропровідність, 
поляризаційні ефекти.

Стаття поступила до редакції 03.06.2013; прийнята до друку 15.03.2014.

Вступ

На сьогодні електропров ідні полімерні 
нанокомпозити привертаю ть значну увагу науковців  
завдяки тому, що володію ть високою  діелектричною  
проникністю при критичній  концентрації  
нанонаповнювача. Т ака  особливість  цих
нанокомпозитів  дає  м ож ливість  використовувати  їх 
як електроактивні полімери, запірні д іелектрики для 
польових транзисторів , д іелектрики для
накопичувальних конденсаторів  [1 ,2 ] .  Тому, 
основною  тенденцією  створення перколяційних 
нанокомпозитів  із в ідносно високою  д іелектричною  
проникністю, є зниж ення їх порогів перколяції,  для 
удосконалення процесу виготовлення та зниж ення 
вартості даного матеріалу. Було проведено багато 
досліджень, у яких для вдосконалення  властивості 
полімерних систем використовували  різні 
наповнювачі, наприклад, частинки  металу [3], сажу
[4]. електропровідні полімерні частинки [1], 
напівпровідникові частинки  [5], і вуглецеві 
нанотрубки (В Н Т ) [6]. П одальші дослідж ення 
показали, що на електричні та діелектричні 
властивості перколяційних нанокомпозиційних 
систем значно впливаю ть м ікроструктура  [5], розмір, 
р івномірність розподілу [7], та  інші фізичні 
властивості [8] наповнювачів . Крім того, згідно з 
результатами отрим аним и  в [9] на пороги перколяції

у полімерних системах  впли ваю ть  не тільки розмір  і 
розподіл частинок  наповню вача ,  а і його розмірність. 
У  роботах [8, 10, 11] було досл ідж ен о  нанокомпозити  
з низьким рівнем д іел ектр и чн и х  втрат, наповнені 
алю м ін ієвими  частинкам и. А налізую чи  дані роботи 
мож на простежити закономірність: поріг перколяції 
та  д іелектрична  поведінка для р ізних нанокомпозитів  
значно відрізняю ться  навіть коли їх наповню вали 
однаковими  за природою  частинкам и з однаковим 
розміром. Отже, актуальним є питання впливу 
властивостей п олім ерн о ї  матриці на електричну та 
діелектричну повед інку  нанокомпозитів . Тому метою  
дан о ї  роботи було  досл ідж енн я  впливу особливостей 
(кристалічності,  топології)  п ол ім ерно ї матриці на 
пороги перколяції,  електричні та  діелектричні 
властивості нанон ап овн ени х  систем на основі 
поліетерів  р ізної м о л ек у л ярн о ї  маси

І. Експериментальна частина

Для досл ідж ення  використовували  модельні 
системи  на основі поліетерів  та вуглецевих 
нанотрубок.

Для досл ідж ення  полім ерним и  матрицями були 
обрані п оліпропіленгл іколь  М„. =  400, виробництва 
компанії Aldrich, поліетиленгл іколь  М„ -  400, 
виробни цтва  ком п ан і ї  F luka та поліетиленгліколь 
М„. = 10000, в ироб ни цтва  компанії  Fluka.

Багатошарові В Н Т  в ироб ни цтва  В А Т  «С пецм аш » 
(Україна) виготовлені м етодом  C V D  (хімічне 
осадження парів) при вмісті м інеральних  дом іш ок
0,1 %. П итома поверхня -  190 м 2/г\ зовн іш ній  д іаметр 
20 нм. довж ина  ( 5 + 1 0 )  мкм [12]. П итома 
електропров ідність  σ  сп р есован их  В Н Т  (при тиску
15 ТПа) вздовж  осі стиснення  стан ови ть  10 См/см.

Перед використанням  поліетери  зневодню вали  
нагріванням у вакуумі п ротягом  2 годин при 80- 
100 °С при зал и ш ково м у  ти ску  3 00  Па. Зразки  були 
виготовлені методом ул ьтразву ко во го  зміш ування 
при нормальних у м о в ах  за д оп ом огою  
ультразвукового  д и сп ергато ра  У ЗН  22/44. Вміст 
наповню вача складав  (0,1 + 1,5) мас. %  (далі %).

Теплоф ізичні досл ідж енн я  проводили  в сухій 
атмосфері повітря в інтервалі т ем п ер ату р  від -90 °С 
до 110 °С при швидкості нагрівання 5 К/хв методом 
модульованої Д С К  на приладі Q 20 00  ТА  Instrument 
(СШ А).

Д ослідження ел ек тр и ч н и х  та д іелектричних 
властивостей проводили  в и кори стовую чи  метод 
імгіедансної спектроскопії ,  р еал ізован о ї  на базі 
імпедансметра Z -2000  (Росія). Зразок  поміщ али між 
електродами комірки, при цьому вимірю вали  його 
дійсну (Z') та уявну  (Z ") частини імпедансу. Із 
залежностей комплексного імпедансу була визначена 
електропров ідн ість  при пост ійном у  струмі 

d де: S  -  п лощ а  зразка; d  -  товщ инаσ  , =
dc S R

'dc
зразка, використовую чи  методику, о писану  в [13]. 
Виміри проводили при к імнатній  температурі в 
частотному діапазоні 1 Гц -  2 М Гц. П остійний зазор 
між електродами  становив 0,11 мм.

II. Результати та їх обговорення

2.1. В п л и в  к р и с т а л і ч н о с т і  п о л ім е р н о ї  м а т р и ц і .
К рист алічн іст ь п о л ім ер н и х  м ат риць.
Д ія  встановлення зако н о м ірн о стей  впливу 

кристалічності п олімерної матриці на перколяційну 
поведінку систем  п оліетер-В Н Т , спочатку  вивчали 
кристалічність самих полім ерних  матриць. 
Е ндотерми плавлення для досл ідж уваних  
ненаповнених полімерів  наведені на рис. І,а. З рис.

1,а. видно, що тем п ер атур а  плавлення П ЕГ-400  
стан ови ть  - 1 5  °С, а т ем п ерату ра  плавлення ПЕГ-
10000 становить  60  °С. О тж е, при температурі
досл ідж ення  електрич ни х  та д іелектричних 
властивостей  (20 °С). П ЕГ -400  знаходиться  у
розплаві,  тобто  п еребуває  в ам о р ф н о м у  стані, а ПЕГ- 
10000 -  у кристал ічному. Як відомо, частково- 
кристалічні полімери  складаю ться  з кристалічних 
областей , у яких м акр ом ол еку л и  розташ ован
регулярно і спостерігається  дальній  порядок, 
ам о рф н их  областей , де  м акром олекули  розташ ован  
хаотично. С туп інь  кристал ічності (χL)  є однією  із 
клю чових властивостей  полімерів  і вказує частку 
кристал ічних областей  у полімері. Ступінь  
кристалічності досл ідж у ван их  систем мож на 
розрахувати  з теп лоф ізич ни х  даних, представлених 
на рис. 1, викори стовую чи  ф ор м ул у  (1) [14]:

А Н
χ  = ---------2* -·  100%, ( І )

с  д  н
т ,с

де Δ Н т -  виміряна ентальпія  плавлення. АН  т  -

ентальпія  плавлення 100% кристал ічного  полімера 
(для П ЕГ, А Н ти= 165,5 Д ж /г  [15]). Отже, при

температур і 20°С, ступ інь  кристалічності для ПЕГ- 
400  дор івн ю є нулю, а для П Е Г - 10000 -  84 %.

Для вивчення впливу  кристал ічності матриці на 
електричні т а  д іелектричн і властивості систем на 
основі поліетерів , важ ливо досл ідити , яким чином 
нанонаповню вач  впливає  на кристалічність 
полім ерно ї матриці. Т ерм ограм и  для поліетерів, 
наповнених 1 ,5 %  В Н Т  наведені на рис. 1.6. 
Визначені за ф о рм у л о ю  (1) ступені кристалічності 
для П ЕГ -400  та  П Е Г - 10000 становлять  0 %  та 7 2 %  
відповідно. О тж е, навіть при максимальном у 
наповненні ВНТ, різниця у ступенях  кристалічності 
між д осл ідж у ван и м и  п олімерним и  матрицями 
залиш ається  досить  суттєвою , що дозволяє  вивчати 
вплив матриці на електричні та  діелектричні 
властивості у всьому дослідж уваном у  
конц ен трац ійн ом у  діапазоні ВН Т.

Е лект ропровідн іст ь т а перколяи ійн ий  перехід.
У ел ектропров ідни х  полімерних нанокомпозитах 

перехід д іелектри к-п ров ідн ик  в ідбувається при 
певній конц ен трац і ї  наповню вача, яка називається

О
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Рис. 1. Т ер м о грам и  для систем  на основі ПЕГ: а) ненаповнен і;  б) наповнені 1,5 %  ВНТ.



Рис. 2. П ерколяційні криві для систем на основі поліетерів та BUT.
Т а б л и ц я

Результати ап р окси м ац ії  перколяційних кривих згідно з рівн. (2) та  (3).____________________
Назва Рс, % t s

П ЕГ-400-В Н Т 0,50 ±  0,02 0,77 ±  0,04 -0,47 ±  0,04
П Е Г -10000-В Н Т 0,39 ± 0 ,0 3 1,47 ± 0 ,0 6 -0,52 ±  0,02

порогом перколяції.  П облизу  порогу перколяції,  
зазвичай, спостерігається  зб ільш ення
електропровідності на дек ілька  порядків, що 
пов’язано утворенням неперервного
електропровідного кластеру у нанокомпозиті.  
Перехід діелектрик-провідник  частково  описується  
перколяційною  теорією , яка зазвичай 
використовується для встановлення в іднош ення між 
м ікроструктурою  даних систем та їх ф ізичними 
властивостями [16 - 18].

Згідно з перколяційною  теорією , у систем ах  після 
порогу перколяції, сп івв іднош ення  між 
електропровідністю  та вмістом електропровідного  
нанонаповнювача, описується  за д оп ом огою  
наступного скейлінгового закону [17]:

σ χ ( ρ -  р с ) п р и  р >  р с

де σ  -  електропровідність  системи, р  -  масова  частка 
електропровідного нанонаповню вача, р с -  критична 
масова частка нанонаповню вача  при перколяційному 
переході (поріг  перколяції) , / -  показник степеня, 
критичний індекс електропровідності ,  який в 
основному залеж ить від топологічно ї розмірності 
системи і не залеж ить від структури  частинок, що 
утворю ю ть кластери та від їх взаємодії.

З іншого боку, електропровідність  систем до 
порогу перколяції мож на описати за доп ом огою  
іншого скейлінгового закону, який записується  як
[18]:

σ  х  (Рс ~ Р) S ПРИ Р < Рс.·, (3)
де s  -  критичний індекс.

На рис. 2. приведені залежності 
електропровідності від вмісту В Н Т  для систем на

основі поліетерів. П ерколяційний  перехід для обох 
досл ідж уваних  систем знаходиться в 
концентраційному діапазоні 0,3 - 0,6  %. З рис. 2 
видно, що інтервал п ерколяційного  переходу для 
системи на основі П ЕГ-400  набагато ширш ий за 
інтервал для систем на основі П Е Г -І0 0 0 0 .  Згідно з
[19], ш ирина д іапазону  перколяції  обернено 
пропорц ійна кристалічності п олім ерн о ї  матриці. Цей 
висновок  м ож на п ідтвердити  проаналізувавши 
роботи [9] та  [20], де подібний еф ект  проявляється 
для н анонаповнених  систем на еонові 
висококристал ічного  П В Д Ф . Ш и р и на  переходу 
д іелектрик-провідник  дуж е важлива для 
технологічного  процесу виготовлення
нанокомпозитів , том у  що для  створення  матеріалів з 
високою  д іелектри чн ою  п рони кністю  та низькими 
д іелектри чн и м и  втратами, в икори стовую ть  полімерні 
н анокомпозити  з концентрацією  н аповню вача дуже 
близькою , але ниж чою , від порогу перколяції  [6].

Застосовую чи  м етод н айм енш и х  квадратів та 
р івняння (1), (2) для опису  експерим ентальних  даних 
(рис. 2.) визначили  значення порогів  перколяції р с та 
критичних індексів t та  s  для систем П Е Г -400-В Н Т  та 
П Е Г -10000-В Н Т . Значення  порогів  перколяції (pL)  та 
критичних індексів наведено  в таблиці.

З таблиці видно, що значення порогу перколяції 
обернено п ропорц ійне  сту п еню  кристалічності 
п олімерної матриці. Т ака  закономірність 
поясню ється  структурою  частково-кристалічних 
полімерів. О скільки  структура  кристалічних областей 
полімеру н адзвичайно  компактна, через те, що вона 
утворю ється  за  п ринципом  н айщ ільн іш ої упаковки, а 
структура  ам ор ф н и х  областей  є хаотичною  та 
ро зуп орядкован ою , то у процесі ф ормування

Аморфна область

Кристалічні 
області ,,

Рис. 3. С хематичне зображ ен ня  структури  систем 
на основі П Е Р - 10000 при концентрації  ВНТ, 
рівній порогу п ерколяц і ї  (утворення 
перколяційного кластера).

нанокомпозити електропров ідн і наповню вачі можуть 
зосереджуватися  лиш е в ам о рф н их  областях (рис. 3). 
Під час росту кристаліта у  процесі кристалізації 
полімеру, н анонаповню вачі виш товхую ться  в 
аморфні області. Зі зб ільш енням  ступеня 
кристалічності п олімерної матриці, зб ільшується 
частка кристалічних областей ,  що приводить до 
зб ільшення концентрації  нанон ап овн ю вача  в 
аморф них областях і до  ф о рм у ван н я  перколяційного 
кластеру при н иж чом у вмісті ВНТ. В результаті 
цього, системи на основі високо  кристал ічного  ПЕГ- 
10000 маю ть ниж чий поріг п ерколяції  ніж системи на 
основі ам орф н ого  П ЕГ-400.

У роботі [21] був  запропонований  
альтернативний підхід для  визначення порогів 
перколяції для н анонаповнених  систем. Згідно з цим 
підходом різкий стрибок електропров ідност і можна 
описати у рамках рівняння:

lo g
σ

V σ ΐ"  )

А (  1 - е - " ' ) " , (4)

де А, а та  п -  коефіцієнти (п ідгоночн і параметри), σ с

та σ ηΊ -  електропров ідності композиту  та п олімерної 

матриці в ідповідно, ψ  -  масова частка наповню вача. 

Т очка  перегину (поріг  перколяції)  визначається 
методом ап рокси м ац ії  ек сп ери м ен тал ьн о ї  кривої, 
використовую чи  залеж ність

Іп(я)
<РС = ---------  (5)

а
На рис. 4. представлені залежності 

електропров ідності від вмісту В Н Т  для систем на 
основі поліетерів  у координатах  рівняння (4). З рис.
4. видно, що для систем на основі П Е Г - 10000, 
електропров ідність  зростає  більш ніж на 2 порядки, 
тоді як для системи на основі П ЕГ-400  -  лиш е на 
порядок. Цю відм інність  м ож на пояснити різними 
механ ізмами  ф орм ування  перколяційного  кластера. 
Для систем на основі П ЕГ-400, за в ідсутності 
зовніш ніх  ф акторів  впливу, має місце випадкова 
перколяція. Тоді як для систем  на основі ПЕГ’- 10000. 
ф ормування  кристалітів  сприяю ть  витісненню  В НТ у 
ам орф н у  фазу полімеру  (рис. 3), що приводить до 
зростання щільності перколяційного  кластера. Зі 
зб ільш енням  щільності кластера зростає кількість 
прямих контактів, які утворю ю ться  між 
н анотрубкам и, що приводить  до  вищих значень 
електропров ідності ,  у порівнянні з формуванням 
перколяційного  кластера внаслідок випадкової 
перколяції.

В икори стовую чи  м етод найм енш их квадратів  та 
рівн. (4) були  описані експериментальні залежності 
електропров ідності від вмісту В Н Т  для систем на 
основі поліетерів  (рис. 4. пунктирна  лінія). З рис. 4. 
видно, що зап ропон ована  в роботі [21] модель досить 
добре описує  експериментальні результати. 
П рийнявш и електропров ідн ість  П ЕГ-400

а т  = 10'5С м/см , а електропров ідність  П Е Г - 10000

σ  -  10'7 С м/см , і використовую чи  рівн. (5), були

розраховані пороги перколяції  для дослідж уваних 
систем. Так, поріг перколяції для системи на основі

Рис. 4. Залеж ність  електропров ідност і від вмісту В НТ для систем  на основі поліетерів  у координатах 
рівняння (4). П орож ні сим воли  -  експериментальні результати, п у нкти р на  лінія -  апроксимац ія  рівняння (4).



ПЕГ-400 становить φ € -  0 .52 ± 0,04, а для систем на

основі П Е Г -10000 -  ψ(. = 0,40 і  0,03, що добре

корелює зі значеннями  порогів п ерколяції  для 
дослідж уваних систем, отри м ани х  за д о п о м огою  
апроксимації рівн. (2) та  (3) у рамках теорії  
перколяції.

На рис. 5. показані частотні залеж ності 
електропровідності для систем на основі поліетерів  
при вмісті наповню вача дуж е близькому, але 
нижчому за поріг перколяції  (0 ,4%  для систем Г1ЕГ- 
400-В Н Т  та 0 , 3 %  для систем П ЕГ -10000-В Н Т).  У 
класичному варіанті частотні залеж ності

електропровідності при зм інном у  струмі (с г а с ( / ) )

складаються із двох  внесків: о б ’єм ної
електропровідності (електропровідності при

постійному струмі . яка не залеж ить  від частоти)

та електропровідності.  яка викликається 
поляризацією і залеж ить  від частоти. При 
концентраціях нанон ап овн ю вача  ниж чих від порогу 
перколяції,  коли перколяційний кластер ще не 
сформувався, електропров ідн ість  при постійному

струмі дуж е мала і спів розмірна з для

ненаповненого ПЕГ'. Тому визначальним ф актором , 
який визначає електропров ідн ість  для досл ідж уваних 
систем при низькому вмісті В Н Т  є поляризація. 
Оскільки електропров ідність  конденсатора, який 
заповнений діелектриком, п рямопропорційна

частоті, то залежність σ а с ( / )  має бути лінійною.

Однак, як видно з рис. 5, електропров ідн ість  для обох 
нанокомпозитів  в області низьких частот  проявляє 
нелінійну поведінку. П оясненням цього яви щ а може 
бути міжф азна поляризація (M axwell-W agner-S il la rs  
(M W S) polarization), яка викликана накопиченням 
о б ’ємного заряду на межі розподілу В Н Т -полімерна  
матриця, що, як правило, виникає у гетерогенних

системах, які складаю ться  із компонентів  з різними 
електропровідностями [22]. M W S -поляризація  для 
гетерогенних нанонаповнених полімерних систем 
спостерігається у частотному діапазоні від 10'3 до 
10’ Гц, що добре  корелює з результатами, 
приведеними на рис. 5. У роботі [21] для опису 
поляризаційних ефектів  у системі ΓΙΕ-Fe була 
запропонована ідея про те, що M W S -поляризація  на 
межі розподілу полімер-наповню вач не є 
визначальним ф актором , який викликає нелінійність 
електропровідності у низькочастотному діапазоні для 
наповнених полімерних систем. Важливу роль 
відіграє M W S -поляризація , яка викликана мережею  
розгалужених електропров ідних кластерів із ВНТ, які 
ще не утворили перколяційний «неперервний» 
кластер. До порогу перколяції,  відстань між 
нанотрубками недостатня для перескоку зарядів або 
для їх тунелю вання. При накладанні зовніш нього  
електричного поля, на поверхнях сусідніх ВНТ, які 
розділені непров ідною  п олімерної матрицею,
накопичую ться протилеж ні за знаком заряди. При 
цьому по всьому о б ’єму нанонаиовнено ї системи 
утворю ю ться  велика кількість маленьких
конденсаторів, які роблять  значний вклад у 
електропровідність  та д іелектричну проникність 
систем. При зменш енні відстані між наповню вачами 
(вміст В Н Т  більший за поріг перколяції) ,  має місце 
тунелю вання носіїв заряду, що приводить до 
зникнення M W S -п оляризац ії  даного типу.

А налізую чи  частотні залежності
електропровідності (рис. 5), для систем на основі 
поліетерів з р ізною  кристалічн істю , мож на побачити, 
що поляризаційні ефекти більш виражені для 
системи П Е Г -40 0 -В Н Т  (завдяки поляризації
електропровідність  зниж ується  на порядок). Цей 
ф акт  мож на пояснити різними механізмами
утворення кластерів  з ВНТ. При випадковій 
перколяції,  що має місце для систем на основі ПЕГ- 
400, кластери м ож уть  ф ормуватися  по всьому о б ’єму

/ Г ц

Рис. 5. Частотні залежності електропровідності для систем на основі поліптерів.

полімеру, що зб ільш ує  ймовірн ість  виникнення 
M W S -поляризації для нанотрубок, розд ілених 
полімерним діелектриком . Тоді як для системи на 
основі П Е Г -10000, через високу  кристалічність, 
кластери ф ормую ться  в ум ов ах  обм еж ен ого  о б ’єму, 
що знижує ймовірн ість  M W S -поляризац ії  із-за 
високої щільності кластера із ВНТ. С аме тому 
поляризаційні еф екти  для систем и  П Е Г -1 00 00 -В Н Т  
майже на проявляю ться  (рис. 5.)

П ерколяиійна______ повед інка______ д іелект рично ї
проникност і.

Діелектрична проникність  є одним із ключових 
параметрів композиційних матеріалів , яка визначає їх 
функціональні характеристики  і дає  мож ливість  
застосовувати такі системи  як основу для створення 
конденсаторів зм ін н о ї  ємності. Згідно з 
л ітературними даними , для нанонаповнених 
електропоровідних систем в області перколяційного 
переходу відбувається різкий стрибок  д іелектрично ї 
проникності [6, 9].

На рис. 6. приведені залеж ності д іелектрично ї 
проникності від вмісту В Н Т  для систем на основі 
поліетерів. З рис. 6. видно, що в області концентрацій  
наповню вача 0,4 - 0,6 %  д іелектри чн а  проникність 
різко зростає. Так, при досяг ненні певної критичної 
концентрації,  д іелектри чн а  проникність  зростає у 19 
та 45 разів для систем П Е Г -1 0 0 0 0 -В Н Т  та ІІЕГ-400- 
В НТ відповідно. Я ви щ е різкого зростання 
д іелектричної проникності в області перколяційного 
переходу п ідтверджується  і л ітературн им и  даними 
[ 6 ,9 ,2 1 ] .  Так  у роботі [21] було показано, що 
д іелектрична стала для си стем и  на основі НЕ після 
введення критично ї к онцентрації  Fe, зросла у 66 
разів, у порівнянні з ненаиовненою  полімерною  
матрицею.

Згідно з рис. 6. для си стем и  на основі ПЕГ-400 
зростання д іелектри чн о ї проникності б ільш е ніж для 
систем на основі П Е Г - 10000. Т ака  розб іж ність  у

поведінці д іел ектр и чн о ї  проникності п о в ’язана з 
р ізною  кристал ічн істю  даних систем, а також  з 
р ізними механ ізмами  утворення перколяційного  
кластера. Цю в ідм інність  м ож на пояснити,
використавш и уявлен ня  про механізм зростання
діелектрично ї проникності при виникненні
перколяційного кластера, який був  запропонований  у 
роботі Б ергмана та Імрі [23].

Для п ерколяційних систем, наповню вачі 
у твор ю ю ть  електропров ідні кластери і при
досягненні порогу перколяції  ці кластери
з ’єдную ться  у електропров ідн і канали, які проходять 
через весь о б ’єм системи. Кожні два  електропровідні 
канали виступаю ть  у ролі конденсатора і
характеризую ться  великою  електроємністю , при 
чому ці канали з ’єднані між собою  паралельно. Як 
відомо, результую ча електроємність  паралельно
з ’єднаних конденсаторів  рівна сумі ємностей  всіх 
конденсаторів. С ам е  том у  при досягненні порогу 
перколяції д іелектри чн а  проникність  систем різко 
зростає [23]. В ідмінність у зростанні д іелектричної 
проникності для систем  на основі поліетерів можна 
пояснити, викори стовую чи  описаний  вище підхід. Як 
видно з рис. З, для систем на основі П Е Г - 10000, 
завдяки зростан ню  кристалічної фази, 
перколяційний кластер ф ормується  дуж е щільним, 
що зб ільш ує кількість контактів між нанотрубками, 
але зниж ує його поверхню  взаєм одії  з полімерною  
матрицею . Для систем и  П Е Г -400-В Н Т  має місце 
випадкова перколяція, яка відбувається по всьому 
о б ’єму, що приводить  до  більш розгалуж еної 
структури  перколяційного  кластера, який має більшу 
площ у поверхні. В ідомо, що ємність  конденсатора 
п рям опропорційна  площі поверхні взаємодії з 
д іелектриком , том у  для системи на основі П ЕГ-400 
д іелектрична  проникність , після порогу перколяції, 
виявляється б іл ь ш о ю  за проникність для системи 
П ЕГ -10000-В Н Т.

Вміст ВНТ, %

Рис. 6. Залеж ність  д іел ектр и чн о ї  проникності від вмісту В Н Т  для систем на основі поліетерів. Залежність 

приведена у в ідносних координатах  для кращ ої наочності, -  д іелектрична  проникність  наповненої

систем и, ε α -  д іелектрична проникність  п олім ерн о ї  матриці.



Вміст  ВНТ, %

Рис. 7. Залеж ність  електропровідності від вмісту В НТ для систем на основі поліптерів.

Згідно з теорією  перколяції,  сп івв іднош ення  між 
діелектричною  проникністю  та вмістом 
електропровідного нанонаповню вача ,  описується  за 
допомогою  наступного скейлінгового  закону [9]:

Bef f  х ( Р с ~  РЇ Я ПРИ Р < PC’ ( V

де ε ββ ·  -  д іелектрична проникність  нанонаповнено ї

системи, р  -  масова частка  електропров ідного  
нанонаповнювача, р с -  критична  масова частка 
нанонаповнювача при п ерколяційному переході 
(поріг перколяції). q  -  показник  степеня, критичний 
індекс д іелектричної проникності.

Застосовуючи метод н айм енш их квадратів та 
рівн. (6) для опису  експери м ен тальни х  даних (рис. 6.) 
визначили значення порогів  перколяції  р с для систем 
на основі поліетерів. Значення порогів  перколяції (р<) 
для систем П Е Г -10000-В Н Т  та П Е Г -400-В Н Т  
становлять 0,42 ±  0,04 %  та 0,57 ±  0,04 %  відповідно. 
Ці значення добре корелю ю ть зі значенням и  порогів 
перколяції,  отриманих з даних для 
електропровідності. Проте р с, визначені з даних для 
д іелектричної проникності є вищ ими за значення р с 
для даних електропровідності.  Ця відмінність
пояснюється тим, що для р ізкого зростання 
електропровідності достатньо  небагато
електропровідних каналів, а для зростання
діелектричної проникності необхідна більш а їх 
кількість, що і приводить до  вищих значень порогів 
перколяції.

2.2. В п л и в  т о п о л о г і ї  п о л ім е р н о ї  м а т р и ц і .
Важливим є питання впливу топ олог ії  полімерної 

матриці на перколяційну повед інку  нанонаповнених 
систем. Для його з ’ясування були  проведені
дослідження електропровідності систем на основі 
поліетерів однакової м ол ек у л ярн о ї  маси, але різної 
топологічної будови: поліетиленгліколю , який не має 
бічних в ідгалудж ень та поліпропіленгл іколю , який 
має по одній бічній групі у кожній мономерній  ланці. 
На рис. 7 приведені залеж ності електропровідності 
від вмісту В Н Т  для систем на основі П Е Г  та ППГ.

З рис. 7 видно, що перколяї 'ійну  криві для систем 
на основі П ЕГ та Г1 ГІГ маю ть  однаковий характер та 
одинакові значення електропров ідностей . Обидві 
системи проявляю ть перколяційну  поведінку і 
характеризую ться  однаковим  порогом перколяції.  
В ідхилення ек спери м ен тальни х  результатів  для 
систем П Е Г -Β Η Τ  та  П П Г -Β Η Τ , зображені на рис. 7 
знаходяться у м еж ах похибки. О тж е, анал ізую чи дані 
рис. 7, мож на зробити  висновок, що топологія 
полімерної матриці не впливає на перколяційну 
поведінку і на перколяційну  характеристики 
нанонаповнених систем на основі поліетерів. Проте, 
на нашу думку, вплив топ олог ії  мож ливо буде 
спостерігатися  при б ільш ій  довж ині бокових груп 
або  при вищій м олекулярн ій  масі полімеру. Такі 
висновки потребую ть  більш детальних 
експериментальних п ідтвердж ень, що і стане темою  
наших наступних публікацій.

Висновки

В результаті проведених досл ідж ень  було 
вивчено вплив особливостей  полімерної матриці на 
перколяційну поведінку систем  на основі поліетерів 
та вуглецевих нанотрубок. Встановлено, що 
кристалічність  п ол ім ер н о ї  матриці впливає на 
перколяційну  повед інку нанонаповнених систем на 
основі поліетерів. Значення  порогів перколяції для 
досл ідж уваних  систем були визначені у рамках теорії 
перколяції та  незалеж ного  підходу і отримані 
результати показали значну  кореляцію. Було 
зроблене припущ ення, що величина порогу 
перколяції  оберн ен о  пропорц ій н е  до кристалічності 
п олімерної матриці, так як для системи на основі 
П ЕГ-10000 , поріг п ерколяції  складав  0 ,3 9 % ,  а для 
системи на основі П ЕГ -400  - 0 ,50  %. Запропонована 
схем а  утворення перколяціного  кластера . у 
нанонаповнених системах  з високим ступенем 
кристалічності. В становлено, що у
електропров ідн ість  систем , наповнених ВНТ, 
значний вклад вносять  поляризаційні ефекти:

поляризація на межі полім ер-наповню вач  та
поляризація, яка виникає  між двом а  сусідніми
нанотрубками, розд іленим и  діелектриком. 
Д іелектрична проникність  систем на основі 
поліетерів також  проявляє п ерколяційну  поведінку. 
При досягненні порогу перколяції,  для систем ПЕГ- 
400-ВН Т, д іелектрична проникність  зростає у 45 
разів у порівнянні з ненап овн ен ою  матрицею . Було 
показано, що д іелектри чн а  проникність 
перколяційних систем зал еж и ть  від розгалуженості 
перколяційного кластера. Т ака  нелінійна поведінка 
д іелектричної проникності дає  змогу

використовувати  дан і системи  для створення 
конденсаторів  зм ін н о ї  ємності,  а також  різного типу 
д іелектричних матеріалів . П ерколяційна поведінка 
систем на основі поліетерів  не залеж ить  від топології  
п олімерної матриці.
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Вступ

Вуглецеві волокна (В В ) м аю ть  велику радіальну  і 
осьову гетерогенність і д уж е  чутливі до р ізного роду 
поверхневих і об 'ємних дефектів . В ідносна 
уздовж еність  вуглецевих волокон  під час 
розтягування знаходиться  В м еж ах 0 ,3 -3 ,5%  (м енш им 
температурам кінцевої терм оо б ро бк и  відповідає 
більша уздовженість).  Ч астково  карбонізовані і деякі 
карбонізовані органічні волокна м аю ть  в ідносну 
уздовж еність  до  8%.

Крихкість таких матеріалів  приводить до  варіації 
або розкиданості властивостей за елементами  об'єму 
та за зразками з такого  матеріалу внаслідок 
випадкових локальних зб у рю вал ьни х  напруг і 
випадкового розподілу неоднорідносгей  в об'ємі 
волокон [1]. Це в ідбивається на високих значеннях 
коефіцієнтів варіації механ ічних показників  
властивостей у жмуті, за  площ ам и поперечних 
перерізів та  за довж ин ам и  волокон. Ця гетерогенність 
пов'язана з неоднорідністю  і власне технології  
вихідних волокон і додатково  зб ільш ується  під час 
термообробки. Властивості ВВ багато у чому 
залежать від коливання параметрів  технологічного  
процесу і в ідрізняються для різних партій однієї 
марки як за середніми показниками, так і за 
дисперсією  [2]. Розподіл міцності ВВ за  елементами 
об'єму, в жмуті та  між партіями п ідпорядковується  
ймовірному закону Вейбулла [2], а для окремих 
волокон -  закону Ґавса [3;4]. Розподіл модуля

пружності ВВ п ідпорядковується  нормальном у або 
Вейбулла законам [3].

М іцність ВВ ти пу  високо модульних (Н М ) і 
високоміцних (Н Т ) різних марок  коливається в 

меж ах від 2,25 і  0 ,12  до  3,05 і  0,35 ГПа, а модуль 

пружності - від 210  і  15 до  415 і  35 ГПа [2]. 
Коливання механ ічних властивостей  різних марок 
ВВ, які визначаю ться  за  одн ією  методикою  

випробувань ,  знаходяться  в м еж ах від 1,56 -  0,64 до 

3 ,24  і  0,94 ГПа для міцності,  від 204 і  53 до 585

— 140 ГПа - для модуля пружності,  від 0 ,36 — 0,12 

до  1,4 -  0 ,2%  для в ідносного  уздовж ення  під час 

розтягування і від 21 ,9  — 4,19 до  62,1 — 23,9 мкм - 
для площі п оперечного  перерізу  [5]. Коефіцієнти 
варіації міцності одн іє ї  партії  ВВ знаходяться в 
меж ах 12-53%, модуля пружності -  8-30%,
в ідносного  уздовж ення  під час розриву  -  14-39%, 
площі поперечного  перерізу  -  9 -40 %  [2;3;6;7]

М іцн ість  (егй) і модуль  пруж ності ( £ /;) ВВ під час 
в ипробувань  залеж ать  від їх базово ї  довж ини та 
площі п оперечного  перерізу  [6]. Під час зб ільш ення 
довж ини  ВВ від 5 до  50 мм міцність  зменш ується  на 
33% , від 5 до  100 мкм - на 5 0 %  [8] Під час зміни 
площі п оперечного  перерізу  ВВ від 15-20 до  150 - 
200 мкм міцність зм ен ш ується  від 4,5 - 4,9 до 0,6 
ГПа, а модуль пруж ності - від 480  до  100 ГПа [6].

Н аукове  обгрунтування  м одел ьн о ї  ситуації  руйнування

І. Експериментальні передумови 
руйнування вуглецевих волокон

М етоди механічних в ип р обувань  ВВ на сьогодні, 
ще недостатньо відпрацьовані,  і том у  властивості 
тонких і крихких матеріалів , якими є ВВ, залеж ать 
від способу  отримання  зразків. Як правило, 
дослідження міцності ВВ проводять  па базі 10 мм, 
Але при зміні довж ин и  ВВ від 1 до 70 мм міцність

волокна визначається за [13] так:
2

зменшується від 3,89 — 1,2 до  1.86 і  0,69 ГПа за 
коефіцієнтів варіації - від 26,3 до 39 ,1%  [2].

В раховуючи, що під час ди н ам іч ного  контакту 
зразків полімерних композитів  з металевими 
контртілами деф орм ується  і знош ується  шар зразка 
менше 50-200 мкм, то необхідно  знати величини 
міцності,  модуля пруж ності та інших фізико- 
механічних властивостей  В В  для бази, яка в перш ому 
наближенні дорівню є е ф екти вн ій  довж ині волокна 
(10-20 величин середнього  д іам етра  волокна d / = 4-
12,5 мкм. тобто І в = 4 0 -250м км ).  Екстраполяцією  
кривої σΗ = exp [ f( tu )]  до  /« —* 0, знайдено, що 
міцність ВВ дорівню є 7 Г П а [8]. У лабораторних 
умовах отримані ВВ з сер едн ьою  м іцністю  6,9 ГПа 
[2]. а при легуванні 0,2 - 0 ,3 %  бора отримали  ВВ із 
середнім 900 ГПа і м акси м альни м  1070 ГПа модулем 
пружності [9].

Теоретичне значення міцності гексагональної 
гратки графіту дорівню є 120 -136 ГПа, а модуля 
пружності -  934 - 1020 Г П а  [10]. Гранично досяж на 
міцність тако ї ш аруватої структури  дорівню є 99-115 
ГПа [10]. За даними [7] гранично  досяж на  міцність 
ВВ діаметром 4 мкм до р івн ю є  24 ГПа. модуль 
пружності 1070 ГПа. Для монокристал ів  графіту 
отримані значення міцності 20 - 24,5 ГПа і модуля 
пружності 570 - 1000 Г П а [3; 10]. Гранична міцність 
ВВ реалізується за 0,3 - 1,5% -о ї  деф ор м ац ії  [ 11; 12].

II. Теоретична частина та результати 
розрахунків

М ож на прогнозувати, що поверхневому 
руйнуванню  під час тертя та  зн ош уванн я  передує 
накопичення п ош кодж ень  у матриці та волокні 
полімерного композиту , які безпосередньо  
знаходяться у поверхневом у  контактному шарі і 
будуть визначальними. Ц ей процес пов'язують з 
вивільненням енергі ї  п ру ж н о ї д еф о рм ац ії  [13]. Цієї 
енергії може виявитися д остатн ьо  для ініціювання 
катастрофічного м акроруйнування .

В еличина запасеної ен ерг і ї  перед розривом

ξ  = 2 Еи
(І)

Залеж ність  зап асен о ї  ен ергі ї  перед розривом 
вуглецевих волокон від їх д ов ж и н и  показана на 
р и с .І .  На рис. І приведені також  розрахункові дані 
для монокристалу  графіту і вуглецевого  волокна з 
гранично д осяж н о ю  структурою .

З наведених дан и х  видно, що величина ξ  
залеж ить  від сп іввіднош ення  м іцносних і пружних 
властивостей волокна. В еличина  ξ  зб ільш ується  для 
досконалих  графітованих структур , є мінімальною  
для волокон ти пу  високом іцних  (Н Т) та 
низьком одульних  (L M ) і зм ен ш ується  при зменш енні 
довж ини  волокна. Н езалеж н о  від величини запасеної 
енергі ї  у  волокні перед розривом , на утворення 
тр іщ ин  у матриці витрачається  однакова кількість 
енергі ї  [13].

Енергія розвитку  і розп овсю дж ен ня  тріщ ин 
визначається за [ ІЗ ]  так:

=  УеФЕ гр (2)
де уеф -  еф екти вна  поверхнева енергія (усф = 10" 
Д ж /м ‘ )[ 14]; F n. -  площ а тріщ ини.

Fla рис. 2 показана залеж ність  енергії 
розповсю дж ення  тр іщ ин и  ξ*  у матриці від питомої 
запасеної енергі ї  перед розривом вуглецевого 
волокна (σΗ2/2 Ε Η) для різних волокон. Із рис.2 видно, 
що енергія  розвитку  і р озп овсю дж ен ня  тріщ ини 
(площ а тр іщ ин и)  в матриці пропорц ійна енергії 
(σΗ:/2 Ε Η), а не величині пруж н ого  скорочення 
вуглецевого  волокна ПІСЛЯ розриву  Оц/Ец.

Із цього витікає, що б ільш а частина запасеної 
енергі ї у волокні йде на розвиток і розповсю дж ення 
тр іщ ини у матриці і волокні, та  на руйнування самого 
вуглецевого  волокна. За  до п о м о го ю  рис. 2 виявлені 
чотири типи  вуглецевих волокон: 1 - частково 
карбонізовані; 2 ,3 ,4  - із специфічними
сп іввіднош енням и  м іцносних і пружних 
властивостей  за певних діаметрі і довжині волокна. 
П рийнявш и рівність (1) та  (2), знаходимо, що пружна 
енергія вив ільню ється  із об 'єму з до в ж и н о ю  волокна 
/«*[13]:

^ Г ефЕ , г Е н

71(7 β * (І β
( 3)

В'язке гальм ування розвитку та  розповсю дж ення 
тр іщ ини зн ахо ди м о  при ац /2 Е ц —> 0 яке залеж ить від 
довж ини  волокна: за Ін * -  100 мкм ξ()* = 0,012 мкДж; 
за  /в*= 500 мкм ξα * = 0,055 мкДж , а /«*= (4-40 )dH, що

Т а б л и ц я  1
Е фективна довж ина  вуглецевого  волокна

Волокно

Д ов ж и н а  вихідного  волокна Критична 
довж ина 
волокна, 
мкм [ІЗ]

100 мкм 500 мкм

Ефективна до в ж и н а  волокна, мкм

Карбонізоване ( Т к = 1 123K)LM У Т М -8  із ГЦ 42 212 12-21
Ґрафітоване (Т к= 2 673К ) LM  Т Г Н -2м  із ГЦ 73 365 20-36
Ґрафітоване (Т к=2 67 3К ) НМ В М Н -4  із ПАН 47 238 14-24



мож на зіставити з еф екти в н ою  і крити чн ою  
д овж иною  волокна (табл. 1).

О скільки опір руй нуванн ю  вуглецевих волокон 
залежить від довж ини, то. прийм аю чи  г іпотезу про 
руйнування композиту  шляхом послідовного  
дроблення арм ую чи х  елементів  на відрізки, які при 
цьому весь час зм ен ш ую ться ,  з п ідвищ енням  рівня 
напруження, зн айдем о  1,,,/, з урахуванням  
забезпечення опору  руй нуванн ю  композиту  
відповідно К/ -  0,95 частки  міцності безперервних 
волокон та коефіцієнта В, який  враховує

Л інійний розмір 
Рис. І

карбонізоване волокно; 2 . 3 , 4  
волокон.

групи вуглецевих

Рис. 1. Залежність запасеної енергі ї перед  розривом 
монокристалу графіту і вуглецевого  волокн а  від 
л ін ійного розміру частинки графіту і вуглецевого 
волокна: 1 -  гексагональна ґратка графіту (теоретичи ї 
дані); 2 -  ВВ з гранично д о сяж н ою  структурою ; 3 -  
1 6 - р і з н і  типи промислових вуглецевих волокон.
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Питома запасена енергія у волокні перед його розривом 
Рис.2

Рис. 2. Залеж ність  енергі ї розвитку і 
розповсю дж ення тр іщ ини у полімерній  матриці, 
ініційованої р озривом  вуглецевих волокон довж ин о ю  
Оц = 500 мкм ( ν  , л іва ордината) та σΗ =  100 мкм (о, 
права ордината) від п итом ої запасеної ен ерг і ї  у 
волокні перед йоі'о розривом: 1 - частково

Розподіл пружних напруг на кінцях волокон (В=
0.5[15]):

і Ь в у ї ^  

еф ( Ι - Κ , ) ’ Κ '

де -  коефіцієнт, який враховує частку запасеної 
енергії у волокні перед розривом , яка  йде на розвиток 
і розповсю дж ення: тр іщ ини  у матриці (/Q = 0,95).

Виходячи з цих даних і, враховую чи , що /и/, = 12- 
30 мкм [16], згідно [12], в односпрям ованих 
карбопластиках б ільш ою  м ірою  реалізується 
міцності (95% ) і пружні (92% ) властивості ВВ типу 
НТ, ніж НМ (40-70%  міцносних і 94%  пружних 
властивостей),  зн ахо ди м о  для ВВ типу Н Т за σΗ: lhr -  
10 мкм; Іеф = 126-316 мкм; те ж  саме для ВВ типу НТ 
за Ен: Ікр = 6 ,254 мкм; /„/, = 79-198  мкм; для ВВ типу 
НМ за σΗ: 1К/> =  0,83-1,67 мкм; Іеф = 12-53 мкм; те ж 
саме для ВВ типу НМ за Ек: Ію > = 8 ,33мкм; Іа/, = 105- 
263 мкм.

Таким чином, еф ективна  довж ин а  вуглецевих 
волокон, яку м ож на використати  в односпрям ованих 
карбопластиках ан тиф рикц ійного  призначення, 
леж ить  в м еж ах 12 - 316 мкм.

Я к  руйнування  волокна, так  і утворення і 
розвиток тр іщ ин  в ідбувається  шляхом вибуху. Тут 
грає роль густина, п отуж ність  і спрямованість  
вивільнення енергі ї  у л о кальн ом у  о б ’ємі (не 
о б о в ’язково у деф ектном у).  Чим більше 
упорядкована  структура  волокна і б ільш е його 
модуль пружності,  тим б ільш а енергія вивільнюється 
під час розриву  волокна (рис. 1). А кти  руйнування 
волокон і матриці носять  ймовірний характер, 
причому ймовірн ість  кож ного  наступного акту не 
залеж ить від попереднього.

Кінцевий розм ір  руйнування  визначається не 
тільки вели чин ою  вив ільненої енергі ї  пружної 
деф орм ац ії  ВВ, але  й ен ергоєм н істю  системи, її 
здатністю  вирівню вати  велику локальн у  деф орм ац ію  
та здатністю  до д и си п ац ії  та  поглинання цієї енергії,  
не допускаю чи  не тільки к онцентрації  статичних 
напружень, але й квазидинамічного  
перенавантаж ення системи. П оглинання  системою  
вив ільненої енергі ї  мож е йти шляхом пластичної 
деформації ,  у творен н ям  субм ікротр іщ ин  в матриці, а 
тако ж  в ідш аруванням  во лок н а  від матриці.

М ож на показати, що ш ляхами досягнення 
ен ергоєм н ої  оп ти м ал ьн о ї  системи полімерного 
композиту є попереднє  руйнування  волокон при 
високих м ехан ічни х  енергіях  (швидкостях 
деф о рм ац ії  і напруж еннях),  створення 
щ ільн оп акован о ї стру кту ри  з ш ироким розподілом 
волокон за до в ж и н ам и  (закон розподілу повинен 
в ідповідати розподілу  міцності волокон у жмуті та 
розподілу за д ілян кам и  волокна і розподілу  під час 
механ ічного  руйнування),  модифікація  волокна 
ш арами матеріалу  з високою  пластичністю.

1 lay кове обгрунтування  модельної ситуації  руйнування

Висновки

1. IV'і_\ лі. і аги розрахунків  іапасеної енергі ї перед 
розривом промислових вуї.тецевих волокон, 
вуглецевих волокон і граничпо-досяж еною  
структурою та монокристалу графіту показали, що 
величина цієї енергі ї залеж ить  від довжини, 
співвідношення міцносних і пружних властивостей 
волокна: величина цієї енергі ї  зб ільш ується  для 
досконалих графітових структур, високомодульних 
графі тованпх волокон і є м інімальною  для 
високоміцних і низькомоду льнпх карбонізованих 
волокон.

2. Розрахунками показано, що більш а частина
запасеної енергії у волокні перед розривом йде на 
розвиток і розповсю дж ення  тріщини у матриці і 
волокні, та на руйну вання вуглецевого волокна. За 
цією ознакою  виявлено чотири типи вуглецевих 
волокон: частковокарбоні зовані та три із

специф ічними  сп іввіднош енням и  міцносних і 
пружних властивостей  за певних діаметрах  і 
довжинах.

3. Показано, що в’язке гальмування розвитку і 
розповсю дж ення тріщин збільш ується  і і зменш енням  
довж ини волокна, яку мож на зіставити з е ф е к ш в н о ю  
і критичною  довж ин ою . За середніми величинами 
міцності і модуля пружності розрахована ефективна 
(12-316 мкм) і критична (0.83-10 мкм) довжини 
волокна. Показано, що еф ективна довж ина волокна 
залеж ить від довж ин и  вихідного волокна і леж и ть  в 
межах 42-365 мкм за вихідної довж ини  100 500
мкм.
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Вивчено стаціонарні режими високотемпературного тепломасообміну та окислення дротиків 
тугоплавких металів (вольфраму і молібдену), що нагріваються електричним струмом в повітрі. 
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Вступ

Ш ироке застосування тугоплавких металів 
вольфраму і молібдену та їх оксидів  в різних 
галузях промисловості і техніці викликає 
необхідність грунтовних д о сл ідж ень  їх поведінки 
при високих температурах  в агресивних 

середовищах. Вольфрам і молібден при нагріванні 
активно окислю ю ться  в повітрі. Встановлено, що при 
певних температурах  [1,2] на поверхні первинної 
оксидно ї плівки вольф рам у  утворю ю ться  
ниткоподібні та  гіллясті кристали оксиду, а на 
поверхні молібдену оксидні структури  ф ормую ться  у 
вигляді пластин, які з годом  розростаю ться  і 
з ’єднуються між собою  [2].

В літературі недостатньо повно висвітлено 
питання про послідовність ф ізико-х ім ічних процесів 
при високотемпературном у окисленні вказаних 
металів, впливу фазових переходів  на кінетику 
окислення та утворення оксидних структур  на 
поверхні зразків. М етою  роботи є вивчення 
закономірностей ф ормування  оксидних  шарів на 
поверхні вольфраму і м олібдену  в стац іонарних 
високотемпературних станах  та дослідження 
кінетики окислення цих металів  в повітрі.

І. Експериментальні дослідження 
високотемпературного 
тепломасообміну га окислення

Вивчення
теплом асообміну

проводилося на ек спери м ен тальном у  стенді, де було 
реалізовано дек ілька методів  дослідження: 
електротерм ограф ічний  метод, який давав змогу 
визначити усереднену  тем пературу  зразка [3,4]; 
яскравісної п ірометрії та оптико-ц иф ровий  методи, 
за д оп ом огою  яких було  визначено  температуру  в 
ф іксованій  точці зразка та розподіл  температури  на 
його поверхні [5]. Для досл ід ів  використовувалися  
вольфрамові і молібденові провідники  завдовжки
І = 100 мм з початковим діам етрам  db =200-210 мкм. 
які нагрівались електрични м  струмом в повітрі при 
атм осф ерн ом у  тиску. В результаті
експери м ен тальни х  досл ідж ень  вивчені стаціонарні 
реж ими тепло м асо обм іну  і окислення металевих 
дротиків  при різних зн ачен н ях  струм у  нагрівання.

На рис. І представлена залеж ність  стац іонарної
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Рис. 1. Залеж ність  стац іон арн о ї  температури 
вольф рам ового  дроти ка  від сили струму. - - ·  ·

ел ектротерм ограф ічн ий  метод, ооо  - метод 
яскрав існо ї пірометрії.

тем ператури  вольф рам ово го  дротика  від сили

струму, що його нагріває. Крива, що з 'є д н у є  точки, є 
вимірами за д оп ом о го ю  ел ек тротерм ограф ічн ого  
методу. На стадії  св ітіння  тем п ература  дротика 
визначалась також за д о п о м о го ю  пірометра 
яскравості (незабарвлені кружки). С лід  відмітити 
добре узгодж ення тем ператур ,  отри м ани х  різними 
методами.

Аналіз отриманих результатів  показує, що до 
температури  700 К стац іонарні стани провідника 
визначалися рівністю, з одн ого  боку, теплового  
потоку за законом Д ж оуля-Л ен ца ,  що нагріває 
провідник, і. з іншого боку, конвективного  тепловог о 
потоку від йог о поверхні до  газу та теплового  потоку 
теплопровідністю  до к інців провідника. які 
замикались на клеми. П ри тем п ературах  вищих 
вказаного значення на поверхні провідника починає 
протікати процес окислення  з виділенням тепла і 
утворенням оксидного  шару. При температурах 
більших за 1000 К виникає  світіння дротика, 
внаслідок чого зро стаю ть  тепловтрати  на
випроміню вання. Виділення тепла за рахунок 
хімічної реакції окислення  призводить  до зростання 
температури  зразка та зб ільш ен ня  на його поверхні 
товщ ини оксидного  шару. Різке зростання
температури  при незначному зб ільш енні сили струму 
визначає критичний перех ід  до  нестаціонарного 
високош видкісного  реж иму окислення  при І = Ікр 
(рис. І ), внаслідок чого тем п ер атур а  дротика сягає 
високих значень (близьких  до температури
плавлення металу), що призводить до його 
руйнування.

С лід  зазначити, що за тем ператур ,  близьких до 
критичних умов па поверхні вольф рам ового  дротика 
інтенсивно протікають ф азові переходи: плавлення 
оксидного  шару та його випаровування .  Ці процеси 
також сп рияю ть  зб іл ьш ен ню  швидкості окислення, 
внаслідок покраш ення у м о в  доступу кисню  до 
поверхні металу. Тому, при струмах, близьких до 
критичного значення, теп ло м асо обм ін  і окислення 
зразка протікають в кваз істац іонарном у режимі, 
внаслідок постійного зростання  температури. Це 
проілюстровано на рис. 2, де надаються часові 
залежності температури  в о льф рам о в о го  дротика в

1300 т.К
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Рис. 2. Т емпературні реж им и  окислення 
вольф рамового  дротика. І І - 4  А. 2 І 3.9 А.
З І 1 3 .8 5А, 4 І 3,8 А, 5 І -  3.7А. 6 
І 3.6 А. 7 І 3.5 А, 8 І ~ 3.4 А.

різних високотем пературних  станах. До значення

сили струму 3.9 А реал ізую ться  стаціонарні стани. 
При нагріванні провідника струмом 4А 
спостерігається зб ільш ення  тем ператури  провідника 
з плином часу, що обум овл ен о  розігріванням за 
рахунок  тепла реакції  окислення , яка протікає на 
його поверхні. О днак  на початковій  стадії можна 
говорити про кваз істац іонарний режим 
теплом асообміну .

В им ірю вання тем п ерату рни х  полів по довжині 
провідника за методикою , розробленою  авторами в
[5]. привело до висновку, що навіть поблизу 
критичних значень сили струму більша частина 
провідника характеризується  стац іонарною  
температурою .

У роботі п роведено  досліди, спрямовані на 
вивчення к інетики окислення  вольф раму в повітрі і 
особливостей  росту оксидного  шару на його поверхні 
в різних стац іонарних за тем п ератур ою  станах. Для 
цього використовувалися  дротики  однакових 
геометричних розмірів , які нагрівалися фіксованим 
струмом протягом різного часу. Після закінчення 
кожного досл іду  проводилося  визначення товщ ини 
оксидного  шару, утворен ого  на поверхні провідника. 
Для цього визначався зовніш ній  д іаметр  окисленого 
провідника d|, по його довж ині.  Потім механічним 
шляхом віддалявся оксидний  шар і визначався 
д іаметр  не окисленого  металевого залиш ку d,„. 
Товщина оксидного  покриття у ф іксованій  точці по 
довж ині провідника знаходилася, як h · (d|,-dm)/2.

На рис. З представлено зображ ення  перерізу

1 Ю О м кт
Рис. 3. Електронне зображ ен ня  перерізу 
окисл ен о го  вольф рам ового  дроту.

окисленого  вольф рам ового  дротика, зробленого за 
доп ом о го ю  електронного  м ікроскопу. По центру 
знаходиться  не окислений  залиш ок, в якому зерна 
вольф раму розміщ ені перпендикулярно  напряму 
зростання кристалів  оксиду. Видно, що товщина 
оксидного  шару сягає д іам етру  не окисленого 
стриж ня, а в окремих місцях п еревищ ує його майже в
2 рази.

На рис. 4. представлені результати  щодо впливу 
часу окислення  на розігоділ оксидного  шару по 
довж ині провідника за його стаціонарної 
тем п ератури  760 К. Видно, що для д ан о ї  температури 
на поверхні вольф рам ового  провідника утворюються 
не дуж е товсті оксидні покриття. Із зб ільш енням часу
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Рис. 4. Розподіл товщ ин и  оксиду повздовж  
вольфрамового дротика (dh 210  мкм. І ‘ 100мм) 
при температурі 760К (силі струму І 3.5 А) і 
різних часах окислення: I t 20 хв., 2 t 15 
хв., З -t -  10 хв.. 4 t ~ 5 хв.

30 ■ h ,  М К М

Рис. 5 Розподіл товщ ин и  оксиду повздовж  
молібденового (1) і вольф рам ового  (2) дроту.
Г 76 0 K. і 20 хв.

окислення товщ ин а  оксидного  шару зростає. При 
цьому оксидний шар по довж ині провідника зростає 
нерівномірно: на деякій  ділянці по центру зразка 
товщ ина оксидного  шару максимальна. Це 
пояснюється зб ільш енням  теплового  потоку на 
кінцях дротика.

Па поверхні молібдену за тих же умов 
експерименту утворю ється  оксидний шар б ільш ої 
товщ ини (рис. 5). Фазові переходи в оксид но м у  шарі 
впливають на інтенсивність  окислення молібдену. 
О ксидний шар. що складається в осн овн ом у  
триоксиду молібдену, плавиться при тем пературах  
1050-1070 К [6]. При наявності р ідкої фази швидкість 
окислення зростає. В одночас  зб ільш ується  і 
швидкість випаровування оксиду. Процеси 
окислення і високотемпературного  теплом асообм іну  
протікають зі зростаю чо ю  швидкістю, внаслідок чого 
температура дротику  зростає і він руйнується  за 
температури, бли зько ї  до температури  плавлення 
молібдену. К ритичне значення сили струму, при 
якому відбувається перехід до нестаціонарного 
режиму окислення, для молібдену на 0.4 А менше, 
ніж для вольфраму.

В икористовую чи отримані значення товщ ини 
оксидного шару по довж ині провідника, нами були 
вивчені залежності у середн ен о ї  товщ ин и  оксидного  
шару на вибраній ділянці провідника <h> і квадрата

2С <h>, мм а)

Рис. 6. К інетика окислення  вольфрамового 
дротика при різних температурах, a) <h>(t), б) 
<h2>(t). 1 Т · 806 К. 2 T  - 760К.

цієї величини <h"> від часу в різних стац іонарних 
станах. П редставлені на рис. 6 залежності * h (t) і 
< h 2>(t) для тем п ер ату р  вольф рам ового  дротика 760 К 
(1 3.5А) і 806 К (1 3 .7А ) вказую ть на параболічний
закон окислення.

В результаті обробки  експерим ентальних  даних 
для товщ ини  оксидни х  покриттів, утворених на 
поверхні вольф раму, і температур , при яких
відбувається процес окислення, було визначено 
константу ш видкості окислення  і енергію  активації 
взаємодії вольф рам у  з киснем повітря. У
тем пературном у  інтервалі Т  7 4 0 К : 850К було 
отримано значення  енергі ї  активації 
Е -  39,08 ккал/моль.

В результаті досл ідж енн я  квазісгаціонарних 
режимів окислення  молібдену в температурном у 
інтервалі, бли зько м у  до  температури  плавлення 
оксиду, отр и м ано  значення енергії активації 
Е " 47,6 ккал/моль.

В и сн ов к и

В результаті досл ідж ення  стаціонарних 
високотем пературних  реж имів  тепломасообміну 
дротиків  тугоплавких металів, які нагрівались
електричним струм ом  в повітрі, доведено, що 
помітне окислення  вольф рам у  починається при 
тем п ературах  вищ е 700  К. Встановлено, що в 
інтервалі тем п ер ату р  700 К -> 900 К, вольфрам
окислю ється  за параболічним законом. Знайдено 
значення енергі ї активац і ї  взаєм одії  вольфраму з 
киснем повітря. Д о сл ід ж е н о  кінетику зростання 
оксидного  шару на поверхні м олібденових зразків. 
О тримано, що фазові перетворення (плавлення та

випаровування оксиду мол ібдену) значно впливаю ть 
на швидкість його окислення . Доведено, що перехід 
від стац іонарного р еж и м у  окислення  до
нестаціонарного для м олібденового  дротика 
відбувається при м ен ш ом у значенні сили струму, ніж 
для вольфрамового. Зн айдено  значення енергії
активації окислення м олібдену  для температур,
близьких до температури  плавлення оксиду.
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Синтез мезонористих оксидів заліза золь-гель цитратним 
методом. II. Контроль морфологічних характеристик
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бульа. Акад. Вернадського, 36. 03680. МСП, Київ-142. Україна, mwnwv4t.mail.ru

Робота присвячена дослідженню механізм) формування мезопориетого магеміту у-Т'е^О; в резу льтаті 
термічного розклад) гідрату цитрату іаліза та вплив) умов золь-гель синтезу на його морфологічні 
особливості. Показано, т о  контроль pH реакційного середовища дозволяє керувати перебігом процес) 
і еле) творення у водному розчині мономерів цитратів заліза. Термічний розклад ксерогелів гідратів цит­
ратів заліза різного тип) відкриває можливості отримання мезопориетого магеміту з передбачуваними 
значеннями величини питомої площі поверхні та розподілу гюр за розмірами.

Ключові слова: золь-гель синтез, цитрати заліза, ксерогель. магеміт γ-l'tsOi. мечої юриста структура .

('тоншій поступила <)оредакції 16.12.2013; прийнята до друку 15.03.2014.

Вступ

У першій частині роботи [1 | було проведено  д е ­
тальний аналіз перебігу ф ізико-х ім ічних процесів 
золь-гель цитратиого синтезу м езонористих  оксидів  
з а л і з а ..гідролізу вихідних прекурсорів  (н ітрату за­
ліза та л и м о н н о ї  кислоти), утворення  г ідроком плек­
сів цитрату заліза  та їх поліконденсації .  Було пока­
зано, що при значеннях pH < 3 в реакційном у  се ­
редовищі ф ормую ться  нестійкі моноядерні 
білентатні гідрокомплекси цитрату заліза, тоді як 
при pH > 5 - 6  формую ться  тридентатн і моноядерні 
йони. Н аступна частина наукового дослідж ення 
присвячена вивченню  процесу  ф ормування 
нанодисперсних оксидів  заліза  в результаті 
термічного розкладу кристалогідратів  цитратів зал і­
за, отриманих при різних значеннях  pH реакційного 
середовища.

І. С интез м езонористих оксидів  
заліза та методи їх дослідж ення

Щ об отримати  прекурсори для синтезу  мезопо- 
ристих оксидів  заліза застосовано  модиф ікований  
цитратний золь-гель  метод [2]. Водні розчини 0.3М 
Те(НО',)у91ТО та 0.3М Q H g C b  bLO повільно зм іш у ­

валися з неперервним перем іш уванням  при тем п е­
ратурі 35-45°С. На цьому етапі було  сф орм овано  дві 
системи -  в п ерш ому випадку  не відбувалося корек­
тування рІІ реакційного  середо ви щ а і після зм і­
ш ування заф іксовано величину pH 0,6. В другому 
випадку додатково  вводився  розчин аміаку, і після 
зм іш ування вихідних розчинів pH середовищ а було 
доведене до значення 5,5. В раховую чи  попередні 
досл ідж ення ,  мож на стверджувати , що в першому 
випадку (зразки системи  1) в результаті послі­
довного  перебігу реакцій  гідролізу, оляц ії  та полі­
конденсац ії  вихідних речовин формуватимуться  
порівняно нестійкі моноядерні бідентатні комплекси 
цитрату заліза, тоді як у другом у  випадку для 
відносно вищих значень  pH (зразки системи 2) 
очікується дом інування  три ден татн и х  цитратних 
комплексів  заліза. О триман і колоїдні розчини 
висуш увалися  на повітрі протягом  5-6 дн ів  при 70°С 
і в подал ьш о м у  в ідпалю вали  на повітрі при темпе­
ратурах 125- 500 °С протяг ом 1,5 год. Для 
досл ідж ення  матеріалів  застосовано  методи рент- 
геноф азового  аналізу. месбауерівської
спектроскопії ,  ім пед ансн о ї  спектроскоп ії ,  деривато- 
графічного  аналізу, адсорбц ій но ї  п орометрії  та 
ск ан у ю ч о ї ел ек тр онн о ї  мікроскопії .  М етою  роботи 
було  встановити  вплив у м ов  синтезу на фазовий 
склад та м орф ологічн і особливості оксидів  заліза.

II. Результати досл ідж ень  та їх  
обговорення

Дериватограф ічний  ан ал із  отри м ани х  матеріа­
лів, зд ійснений в атм осф ер і  аргону  дозволив 
визначити температурні меж і ф азових перетворень, 
що відбуваю ться при їх в ідпалі (рис. 1). Х ід  термо- 
гравімеричних кривих в о бох  випадках  є одн о ти п ­
ним, що св ідчить про перебіг  бли зьких  процесів  при 
відпалі матеріалів  обох систем . П очаток  фазових 
змін фіксується вже при 100 °С. Для системи 2 при 
температурі 107 °С спостерігається  перш ий м акси­
мум швидкості дегідратації,  причому 
спостерігається незначна втрата  маси в діапазоні 
температур  100 - 140 °С. Для системи  1 сп о с ­
терігається стрибкопод ібна  дегідратація  у вузькому 
околі температур  бл и зьк о  146 °С. О чевидно, 
спостережувані в ідмінності поясню ю ться  р ізною 
структурою  ксерогелю: для  випадку  системи  1 в 
результаті багатоядерно ї консенсац ії  формується  
неоднорідна структура кристалог ідрату  цитрату за ­
ліза і на поверхні матеріалу  утворю ється  щільна 
полімерна плівка, терм ічн ий  розкл ад  яко ї в ідбуває­
ться при відносно вищ их тем п ературах ,  ніж ксероге­
лю  у внутріш ньом у шарі. В другом у  випадку м ак­
роструктура ксерогелю  є зерн истою , що забезпечує

температура, °С
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Рис. 1. Результати тер м ограв ім ер и чн о го  аналізу 
кристалогідратів  цитратів заліза  систем 1 та  2 (а)

---------------,---------------,---------------,-------------- ,-------------- ,-------------- 1---------------,---------------г ------------,
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Рис. 2. Д и ф рактограм и  матеріалів систем 1 (а) та 
системи 2 (б), отрим аних  ізохронним відпалом (1,5 
год) при різних температурах  відпалу.

перебіг реакції у всьому о б ’ємі при відносно нижчій 
температурі.

М о н отонн а  втрата маси в температурному 
інтервалі 1 0 0 -  150 °С пов’язана з вилученням 
адсорбован о ї води та початком процесу розкладу 
кристалогідрату цитрату заліза і формуванням фази 
оксиду заліза. М атеріал системи 1, отриманий від­
палом при температурі 125 °С ідентифікується як 
слабокристалічний  магеміт y-Fe20 3 (рис. 2). Відпо­
відно до результатів  месбауерівської спектроскопії 
(рис. 3), залізо у цій фазі перебуває у високоспіново- 
му стані Fe3̂  в октаедричном у ближ ньом у  оточенні.  
М есбауерівський  спектр апроксимується  суперпози­
цією двох  дублетних  компонент з близькими значе­
ннями ізомерного  зсуву δ= 0,32-0,33 мм/с та різними 
значенням и  квадрупольного  розщ еплення (0,89 і
0.65 мм/с), що відповідає двом нееквівалентним 
позиціям ядер 57Fe, які знаходяться в внутрішніх та 
приповерхневих  ш арах частинок матеріалу системи
1. П арамагн ітна  складова спектрів пояснюється 
проявом яви щ а суперпарам агнетизму [3].
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В той же час матеріал систем и  2, отрим аний  при 
тих же умовах (відпал при температурі 125 °С) є 
рентгеноаморфним з парам етрам и  м есбауерівського  
спектру аналогічним и для зразка  систем и  1. 
О триманий результат  поясню ється  початком т е р ­
мічного розкладу ксерогелю  цитрату  заліза  системи 
2 та ф ормуванням зародків  фази  магеміту. О сновний  
етап втрати маси для обох  систем  розпочинається  в 
околі температур  165°С, до цього м ом енту  для обох 
систем інтегральна втрата маси становить близько  
20%. М аксимум ш видкості зменш ення  маси  для 
цього етапу припадає на тем п ер ату рни й  діапазон  
189-195°С. Ймовірно, цей етап, який триває до  т е м ­
ператури близько 250°С, п ов 'я зани й  з еф узією  вуг­
лекислого газу та водяної пари через пори ксеро­
гелю і з паралельним утворення  оксидних фаз. В аж ­
ливо, що цей етап не знаходить  ніякого 
відображення на р ен тген оди ф рактограм ах  та мес- 
бауерівських спектрах  матеріалів  системи 1, от р и ­
маних відпалом при відповідних температурах .  Т а ­
ким чином, зародження та ф орм ування  кристалітів 
оксидної фази розпочинається  при тем пературах  
100 - 125 °С. Водночас для системи 2 ф ормування  
оксидної фази ф іксується  після відпалу при 
температурі 150 °С, п ричому на м есбауерівськом у 
спектрі цього зразка чітко ф іксується  присутність 
фази з атомами заліза в стані ф еромагнітного  
впорядкування, що проявляється у вигляді розмитої 
секстиилетної компоненти.

Різниця між месбауерівськими  спектрам и  зраз­
ків досл ідж уваних систем, отрим аних  при о дн а­
кових температурах відпалу визначається, ймовірно, 
р ізницею в розмірах частинок  матеріалів. М атеріали 
системи 1 отримані в д іапазоні тем п ератур  1 2 5 -  
250 °С формую ться  з частинок, для яких 

виконуються умови  переходу в суперпарам агн ітний  
стан. В раховую чи, що значення константи ан і­
зотропії для магеміту стан ови ть  1,2-106 Д ж /м 3 [4J, 
можна стверджувати, що верхня меж а розміру таких 
частинок -  10 -  12 нм. Для матеріалів  системи  2 від­
носний вміст секстип летно ї  компоненти  спектру 
монотонно зб ільшується з ростом температури  
відпалу. Для матеріалу, си нтезованого  відпалом 
ксерогелю при температурі 250  °С, ця компонента 
стає дом іную чою . Ріст частинок  матеріалу та 
зумовлений цим спад відносного  вмісту дублетно ї 
складової спектру  продовж ується  до  температури  
відпалу 400  °С.

Р ентгеноструктурне розділення фаз магеміту та 
магнетиту, особливо  для ультрадисперсних  зразків, 
утруднене, оскільки ди ф рактограм а  деф ек тно ї  ш пі­
нелі y-Fe20 3 відрізняється від ди ф рактограм и  о б ер ­
неної шпінелі Fe30 4 п оявою  слабких додаткових 
рефлексів (111), (222) та  (511) внаслідок впорядку­
вання кисневих вакансій в октаедричних позиціях 
структури y-Fe20 3. Крім того, кристалографічно 
ізоморфні магеміт та магнетит відрізняються прису­
тністю в останньом у  іонів Fe2+. Відомо, що магеміт 
y-Fe20 3 метастабільний і трансф орм ується  в 
гематит, причому тем пература  фазового  переходу 
залежить від розмірів  частинок  матеріалу, стану їх 
поверхні та  присутності і типу  дом іш кових  фаз.

Зокрема, за даними  [5] при прожарю ванні нано- 
частинок у-Ре20 3 розм ірам и  близько  25 нм фазовий 
перехід ф іксувався при температурі 500"С. 
А налогічні дані щодо ф азового  переходу 
мікрокристал ічного  магем іту  приведено в роботі [6]. 
в якій тран сф орм ація  структури  оксиду заліза 
спостерігався в д іапазоні тем п ератур  510-660°С. 
В одночас для н аночастин ок  магеміту температура 
фазового переходу зниж ується  і для матеріалу з 
розм ірами  частинок 5-50 нм зміню ється  в діапазоні 
250  °С- 450  °С [7]. Це м ож на пояснити переходом у- 
Fe20 3 —> a -F e20 3 для частинок  м інімальних розмірів 
з наступною  кристал ізац ією  гематиту на 
сф орм ованих  в результаті цього зародкових 
центрах. М агн ети т  при окисленні трансформується  
в магеміт при тем п ератур і бли зько  220  °С, причому 
значення м ає  як розм ір  частинок  так і тривалість 
терм ообробки  [8]. С уттєв ою  відмінністю  між у- 
Fe20 3 та Fe30 4 є їх електронн а  структура та, 
в ідповідно, електропов ідні властивості.  Ш ирина 
заборонен о ї  зони для  м ікрокристал ічного  магеміту
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Рис  3. М есбауерівські сп ектри  зразків  системи І 
(а) та  системи 2 (б).
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відповідно до  даних [9] р івн а  2 ,06  еВ, в той  час як 
для магнетиту вона стан о ви ть  тільки 0 , 1 еВ [10]. 
Питома провідність м агнетиту  становить  1 0 ~ - 1 0 ’ 
Ο μ ' ' -c m '1 [11], тоді як для магеміту ця
характеристика ниж ча на 8-9 порядків.

Частотні залеж ност і д ій с н о ї  частини п итом ої 
провідності досл ідж у ван их  систем a (w )  о т р и м у ва ­
лися методом ім педансно ї сп ектроскоп ії  (рис. 4). 
Екстраполяція горизон тальни х  д ілянок  кривих σ(\ν)  
в області низьких частот  дозвол и ла  визначити  час­
тотно незалежну складову  провідності,  яка для д о с ­
ліджуваних систем л е ж и т ь  в діапазоні 
Ю'6 - Ю'7 Ом '-см ' .Таким чином в результаті в ідпа­
лу  при температурі 250 °С ксерогелів  кристалогідра­
тів цитратів заліза  сф ор м о ван и х  при нуклеації  к о м п ­
лексів  обох типів  утворю ється  нанодисперсний 
магеміт y-Fe20 3.

частота, lg(w)

Рис. 4. Частотні залеж ност і д ійс но ї  складово ї 
питомої провідності для матеріалів  систем 1 та 2 
отриманих відпалом при тем п ератур і 250°С.
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Рис. 5. Залеж ність  розм ір ів  О К Р  для фази у- 
Fe20 3 зразків систем І та  2 отриманих при різних 
температурах відпалу.

Застосовую чи ф о рм у л у  Д ебая-Ш ер ера  були 
простежені зм іни  розм ір ів  областей  когерентного 
розсіювання (О К Р ) д і я  ф аз  y-Fe20 3 та a -F e 20 3 для 
досл ідж уваних  систем. Р озрахун ки  проводились на 
основі визначення ш ирин реф лекс ів  (220), (311) та

(511) для фази y-Fe20 3 (рис. 5) і реф лексів  (012). 
(104), (110) та  (116) для фази a -F e 20 3. В становлено, 
що в той час, як для  зразків  фази y-Fe20 3 системи  1 
спостерігається  н ем он отон н а  залеж ність  розмірів  
О К Р  від тем п ер ату ри  відпалу з локальним  
максим ум ом  для 2 50  °С, наступним спадом  та 
подальш им різким зростанням , то для  зразків  
системи 2 середні розм іри  кристалітів  фази y-Fe20 3 
зм іню ю ться  порівняно мало.

температура, °С 
Рис. 6. Залеж ність  п итом ої площі поверхонь 
матеріалів  систем  1 та 2 від тем ператури  відпалу.

Т ака  повед інка повністю  узгодж ується  з даними 
про тем пературно-індукован і зм іни  морф ологі ї  
досл ідж уван их  матеріалів , отри м ани м и  методом ізо­
терм ічн о ї адсорбц і ї  азоту. Було простежено 
динаміку  зміни  питомих п лощ  поверхонь отриманих 
оксидів  заліза  від тем п ератури  відпалу (рис. 6) та 
визначено  розподіл  пор за  розмірами для цих 
матеріалів.

Встановлено, що для систем и  1 спостерігається 
спад величини  п итом ої площі поверхні від 176 до 
147 м2/г при рості тем п ератури  відпалу від 125 до 
150 °С з наступною  стабіл ізац ією  аж до температури 
відпалу 250  °С, що повністю  узгодж ується  з наве­
ден и м и  вищ е м іркуваннями . Водночас, для зразків 
системи  2 в цьому тем п ературном у  діапазоні сп ос­
терігається м он отонн и й  ріст п итом ої площі поверхні 
в інтервалі значень 2 9 - 7 5  м2/г, що поряд з фактом 
у крупнення  части н ок  матеріалу, пояснюється 
ростом їх пористості в результаті виділення 
газоподібних продуктів  - саме в околі температур  
200-250°С  заверш ується  тем п ературни й  діапазон 
мак си м ал ьно ї  швидкості втрата маси. При 
тем п ературах  вищ их 250°С для цієї системи 
спостерігається  стабіл ізація  значень  питомої площі 
поверхні з тен ден ц ією  до їх спаду. В ідносна втрата 
маси в діапазоні тем ператур  125 -2 5 0 °С  для обох 
систем стан ови ть  близько  38 %. О чевидно, що різ­
ниця в морф ологічн и х  характеристиках матеріалів 
зум овлена  в ідм інностями в будові вихідних ксе­
рогелів, сф о рм о вани м и  ще на стадії  поліконденсації 
золю.
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Рис. 7. С ЕМ  зображення поверхні зразків  
системи І отриманих в ідпалом при 125, 150 та 
250“С.

В кислому середовищ і (pH близький до  2) л ім і­
туючим фактором гелеутворення є ш видкість  р еак ­
ції поліконденсації.  По всьому о б ’єм у  золю  у тво ­
рюється велика кількість мономерів  та  ол ігомерів  з 
реакційними групами, о б ’єднання яких веде до  ф ор ­
мування слаборозгалуж ених п олімерних ланцю гів; 
кластери конденсую ться  і ф орм ую ть  полімерну 
сітку з порами малого радіусу [12]. Т аким  чином, 
для випадку системи 1 реалізовувалася  реакція 
обм еж еної агрегації кластерів. В середовищ і з 
pH > 5 л ім ітую чим ф актором процесу гелеутворення 
є гідроліз, кластери ростуть  за рахунок  о б ’єднання 
мономерів, полімерна сітка ф ормується  відносно 
великими блоками  і гель характеризується 
наявністю пор відносно великого  радіусу -  реакція 
обмеженого росту  кластерів з мономерів  (механізм 
їдена) [12]. Таким чином, три м ірн а  сітка гелю

утворю ється  в результаті в заєм одії  окремих 
кластерів, що і спостерігається  для систем и  2.

Для системи  1 на п очатковом у етапі відпалу від­
бувається руйнування  щільного  ксерогелю  з од ­
ночасним сп ікання частинок, при цьому спостерігає­
ться конкуренція  двох  процесів  -  диспергування м а­
теріалу при газовиділенні внасл ідок  розкладу цит­
рату заліза, та  сп ікання утворених при цьому части­
нок магеміту (рис. 7). Д ля  систем и  2 при тем п ерату­
рі 125 °С морф ологічн и х  змін поверхні блоків  ксеро­
гелю  не в ідбувається , їх руйнування  фіксується при 
температурі 150 °С. В д іапазоні тем ператур  175- 
250°С процеси  газовиділення різко інтенсифі­
куються, матеріал диспергується  при збереженні 
блочно ї макроструктури  (рис. 8).

Залеж ність  питом ого  о б ’єм у  пор від їх розміру 
для обох систем  характеризується  наявністю 
мезопор розм іром  3 - 8  нм, п ричому для системи 1 
характерними  є порівняно вищі значення питомого

Рис. 8. С Е М  зображ ення  поверхні зразків системи 
2 отриманих в ідпалом при 125, 150 та2 5 0 °С .

2 0 0  н м система 2150 С

2 4 6 8 10 12
д іа м е тр  по р , нм 

Рис. 9. Розподіл пор за р озм ірам и  для матеріалів  
систем І та 2 отр и м ан и х  відпалом при 
температурі 250°С.

о б ’єму пор (рис. 9). О сно вни й  вклад у о б ’єм пор 
системи І роблять  мезопори  розм іром  в околі 5 нм, 
тоді як в системі 2 п ер еваж аю ть  мезопори  розміром 
З - 4 нм.

Ріст тем ператури  відпалу  до  300°С для системи 
І веде до появи слідів м агн ітовп о рядкован о ї  фази, 
яка для зразка отри м аного  при температурі відпалу 
350 °С за рен тген острурни м и  та месбауерівськими  
даними є гематитом. Ф азови й  перехід  магеміт -  
гематит заверш ується  в діапазоні тем ператур  3 5 0 -  
400  °С.

В той же час на м есбауер івських  спектрах 
зразків системи 2 к ом п онен та  із зн ачен н ям и  еф ек­
тивного  магнітного поля на ядрі та  квадрупольного  
розщеплення, яка одн о зн ачн о  відповідає при­

сутності фази  гематиту, ф іксується  для температури  
в ідпалу 450 °С. Проте, на в ідміну від системи І для 
зразків  системи 2, отри м ани х  при температурі 
500  °С в ідносний вм іст  фази  гематиту  є м енш им , 
порівняно з ф азою  магеміту.

Висновки

Е ксп ери м ен тальн о  показано, що зміна величини 
pH реакційного  сер едови щ а при отриманн і ксероге- 
л ю  кристалогідрату  цитрату заліза  та варіац ії тем п е ­
ратури терм оо б р обки  дозволяє  отримати  мезопорис- 
тий магем іт  у-Ре20 3 з контрольовани м и  значеннями 
величини п итом ої площі поверхні та  розподілу пор 
за розмірами. П роведено детальне  вивчення змін ф а­
зового  складу  та м агн ітн о ї  м ікроструктури  оксидів  
заліза, отриманих при відпалі ксерогелів  кристало­
гідратів  цитратів  заліза, які були  синтезовані за 
ум ови  дом інування  у вих ідном у  золі моноядерних 
гідрокомплексів  цитрату  заліза: б ідентатних при 
pH =  0,6 та триден  гатних при pH = 5,5.
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Метод реакційного гарячого пресування суміші порошків титану, алюмінію та бору використаний 
для синтезу дрібнодисперсних матеріалів системи ГіВ2-АІ без попереднього розмелу порошків. Показано, 
т о  протікання фізико-хімічної взаємодії між компонентами шихти в процесі гарячого пресування 
дозволяє отримати компактні зразки в інтервалі температур 1600- 1800 °С і тиску 20 МПа впродовж 8 
хвилин.
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Вступ

Високі ф ізико-механ ічні характеристики  
дибориду титана, такі як тверд ість , температура  
плавлення та  модуль  Юнга, дозволяю ть  
використовувати матеріали на його основі для 
виготовлення р іж учого  інструмента, зносостійких 
деталей, пластин для бронеж илетів .

О сновною  п роблем ою  ш ирокого  використання 
кераміки на основі ди бор и да  титана  є досить 
повільна консолідація  ш ихти [І]. Наприклад, для 
отримання компактних виробів  автори [1] проводили 
гаряче пресування п орош ку Т іВ 2 з розміром зерна 
близько 1 мкм при температурі 1900 °С і тиску 
30 МПа впродовж  120 хвилин. При цьому в [І]  
відмічено, що розм ір  зерна зб ільш ується  під час 
синтезу до 14 мкм. Тріщ иност ійкість  не 
перевищувала 6,2 М П а -м 1'2.

Автори [2] також  вказую ть на те, що при 
пресуванні порош ку  ди бори ду  титана з розміром 
зерен близько І мкм при температурі 1800 °С і тиску 
ЗОМПа впродовж  години, густина зразка  не 
перевищувала 96 %. О днак, в [2] вказано спосіб 
вирішення цієї проблеми  ш ляхом  введення в шихту 
1 0 %  дисиліциду молібдену. В цьому випадку 
вдається досягнути  густини 100% в продовж  години 
при температурі 1700 °С.

Перспективним способом  здешевлення 
керамічного виробни цтва  та, одночасно ,  підвищення 
експлуатаційних властивостей  кераміки є метод 
реакційного синтезу , коли необхідні фази 
формуються  в процесі гарячого  пресування (або 
спікання) вихідних порош ків  [3]. Д аний  спосіб 
дозволяє не т ільки  знизити  тем пературу  ізотермічної

витримки, але й суттєво  інтенсифікувати процеси 
ущ ільнення  матеріалів[4].

А вторам и  [5] було показано, що нагрівання 
суміші порош ків  ти тан а  і бора в молярном у 
сп іввіднош енні 1:2 до  тем ператури  понад 1200 °С 
призводить до  ф орм ування  фази  Т іВ 2 внаслідок 
взаємодії ти тан у  з бором за умовним рівнянням 
реакції:

Ті + 2В —» Т іВ 2 
Крім того, згідно [6] алюмін ій  інтенсифікує 

протікання реакц і ї  м іж  титаном і бором; в результаті 
утворення Т іВ 2 починається при більш низькій 
температурі і заверш ується  набагато швидше.

П редставлен а  робота є досл ідж енням  можливості 
синтезу ком п актн и х  зразків  дибориду  титана в 
результаті в заєм одії  між титаном і бором у 
присутності ал ю м ін ію  під час ущ ільнення шихти.

І. Методика виготовлення та 
дослідження зразків

Для п риготування  шихти зм іш ували  порошки 
титана та бора  (50  мкм) і додавали 20 %  алю м ін ію  від 
маси суміші. В результаті сп іввіднош ення 
компонентів  ш ихти  було наступним: Ті (59 % ) -  
В (24 % ) -  АІ (17  %).

Е ксперим ентальн і зразки були отримані шляхом 
гарячого п ресування  отриманих порошків  на 
установці з р ези стивн им  нагріванням без захисної 
атмосф ери  при температурах  1600 1800 °С і часах
ізотермічної витри м ки  від 2 до 16 хвилин під тиском 
20 М П а (табл. 1). Ш видкість  нагрівання при 
температурах  п онад  1000 °С складала 80 °С/хв.



Т а б л и ц я  1
У м о ви  синтезу  та характеристики  зразк ів ____ __________________________

№  зразка Тиск, М П а t, хв. Температура, °С Р·
г /см 3

Н „  ГПа К,с. 
МПа· м 1,2

1 20 2 1700 3,6 8 6,1
2 20 4 1700 3,7 17 7,7

3 20 8 1700 4,1 23 7,8

4 20 16 1700 4,2 17 9.0

5 20 4 1600 3,2 16 7,6

6 20 4 1800 4,2 19 9.2

Виготовлені зразки мали ц ил індричну  ф орм у  
діаметром 10 мм і висотою  5 мм. Вони ш л іф увал ись  і 
полірувались за д о п о м огою  алм азних  паст  р ізної 
дисперсності. Ф азовий  склад  зразків  досл ідж увався  
методом рентгенівського ф азового  аналізу  на 
установці ДРО Н -3 (м ідне в ип ром іню ван ня).  Густина 
визначалась методом гідростатичного  зваж ування .  
Структура зразків вивчалась  методами о п ти ч н о ї  та 
електронної м ікроскоп ії  (растровий електронн ий  
мікроскоп EVO 50X V P).  В им ірю вання  
мікротвердості та тр іщ иност ійкост і проводилось  
методом Віккерса за м етодикою , оп исан ою  авторами
[7]. Н авантаження на індентор  складало  5 Н та 150 Н 
відповідно.

Похибки при вимірю ванні густини зразк ів  не 
перевищували 0,1 г/см3, твердості -  2 ГПа,
тріщ иностійкості -  0,5 М П а - м 1

II. Експериментальні результати та їх 
обговорення

Г у с т и н а  і м е х а н іч н і  х а р а к т е р и с т и к и .
С пи раю чи сь  на результати  [5 ,6 ] ,  була 

виготовлена серія компактних зразків  при різних 
температурах  ізотермічної витримки (№  №  1 - 4 ,  див. 
табл. 1). Т еоретично  розрахована густина 
композиційного  матеріалу 8 3 %  Т іВ 2 -  1 7 %  АІ [5] 
становить 4 г /см3. Експериментальн і значення 
густин, а також  тем п ературна  і часова залежність 
зазначені в таблиці 1 і на рисунках  1, 2.

При невеликих часах ізотермічної витримки (рис. 
1) к ількість пор складає  близько  1 5 % .  Із 
зб ільш енням  часу витримки при температурі 1700 °С 
густина матеріалу  зростає  і досягає максимального  
значення при витримці 16 хвилин. Т емпературна  
залеж ність  ущ ільнення  характеризується
монотонним зростанням  густини з п ідвищенням

t. ХВ

Рис. 1. Залежність густини зразків  від часу ізотермічної витримки. Т ем п ерату ра  синтезу  1700 °С. Пунктирна
лінія в ідповідає густині композита ТІВ 2 -А1 [5].
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Рис. 2. Залеж ність  густини зразків  від температури  синтезу. Час ізотермічної витримки 4 хв. П унктирна
лінія в ідповідає густині композита  Т іВ 2 -А І  [5].
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Рис. 3. Залеж ність  м ікротвердості та тр іщ иностійкості зразків  від часу ізотермічної витримки.
Тем пература  синтезу 1700 °С.

температури синтезу  матеріалу. Як видно з рис. І, 2 М ікротверд ість  та тр іщ иност ійк ість  синтезованих
густина си нтезованого  матеріалу перевищ ує зразків  (рис. З, 4) корелю ю ть зі значеннями густини
теоретично розраховану  для  композиту  Т іВ 2 -  АІ [5]. (рис. 1, 2) для всіх матеріалів , окрім синтезованого
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Рис. 4. Залеж ність  м ікротвердості та  тр іщ иност ійкост і зразків  від тем п ер атур и  синтезу.
Час ізотерм ічно ї витримки 4 хв.
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Рис. 5. Р ентгенограм а  зразка  №  3.

при температурі 1700 °С впродовж  16 хвилин. Тут 
варто відмітити, що, хоча  м аксимальній  густині 
в ідповідає найбільша тр іщ иностійк ість .  твердість 
цього зразка зниж ується  до  17ГПа. Це може 
пояснюватися протіканням рекристалізаційних 
процесів, що приводять до  зб ільш ення  розміру зерна 
з відповідним зниж енням  м ікротвердості.  О чевидно, 
що синтез матеріалу при більш  високій температурі,  
яка дозволяє  досягнути  м акси м ального  ущ ільнення

впродовж  4-х  хвилин  (див. рис. 2), дає  можливість 
зм ен ш и ти  рекристал ізац ію  і отри м ати  оптимальні 
властивості композита.

С л ід  зазначити , що тр іщ ин о ст ій к ість  отриманих 
м атеріалів  досягає  9,2 М П а  м 1,2 (рис. З, 4), що на 
50 %  п еревищ ує тр іщ ин о ст ій к ість  дибориду  титана 
[8]. Т аке  п ідвищ ення д ан о ї  механічної 
характеристики  мож е бути п о в ’язане з наявністю в 
дибориді ти тан а  деяко ї  частки атомів  алюмінію .
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Рис. 6. Розподіл елементів  в структурі зразка 
№ 3 .

котрі здатні привнести в матеріал певну частку 
вільних електронів . Ці електрони сприяю ть 
протіканню м ікропластичних  деф ормац ій ,  що, в свою 
чергу, призведе і до  деякого  зниження 
мікротвердості, яке д ійсно  спостерігається 
експериментально.

Ф а з о в и й  с к л а д  і с т р у к т у р а .
Рентгенівський ф азовий  аналіз синтезованих 

матеріалів (рис. 5) ф іксує наявність  дибориду  титана 
(понад 80 %), а тако ж  незначно ї кількості Т іС, TiN 
(присутній у вигляді до м іш ки  у вихідному порошку

титана)  і Т і60 .  Х арактерно, що фаз, які містять атоми 
алю м інію , на рентгенограм ах  зразків  помічено  не 
було.

Для отримання  більш  чіткої картини було 
проведено  елем ентний  аналіз отриманих шліфів. На 
рисунку 6, де  вказані розподіли атомів, видно, що 
атоми алю м ін ію  розподілені по всій поверхні зразка, 
у твор ю ю чи  д ілянки  п ідви щ ен о ї концентрації  в 
областях, які м істять  так о ж  кисень і не містять титан. 
Т аким чином очевидно, що частина алю м ін ію  
провзаємодіяла  з киснем, який, ш видш е за все. 
містився у вихідних порош ках у вигляді оксидів 
титана  і бора  (щ о  побічно п ідтвердж ується  наявністю 
Ті60 ) .  О днак  велика кількість атомів алю м ін ію  
виявилась  р івномірно  розподіленою  по 
титановмісним  областям , які, виходячи  з даних 
рентген івського  аналізу, містять бори д  титана.

С труктура  матеріалу, досл ідж ена  за доп ом огою  
ск ан ую чо ї ел ектронн о ї м ікроскопії  (рис. 7) являє 
собою  м атрицю , що складається з др ібнодисперсних 
(порядку І мкм) зерен  Т іВ 2 та  містить незначну 
кількість крупн іш их  (до 5 мкм) включень.

Рис. 7 .1  Іовеохпя зламу зоазка №  3.

Д осл ідж ення  кінетики утворення тугоплавких 
фаз в системі Ті-А1-В20 3, представлені в [6], 
вказую ть на те, що ф ормування дибориду титана в 
присутності алю м ін ію  відбувається через проміжну 
фазу ТіА13, виникнення якої на поверхні зерен титану 
в ідбувається при температурі 1100 °С. Таким чином, 
синтез Т іВ 2 м ож на розглядати як процес поступового 
зам іщ ення  ал ю м ін ію  бором в цій сполуці.

З інш ого  боку, висока  швидкість реакції разом із 
постійним рухом шихти внаслідок прикладеного 
тиску м о ж е  суттєво  підвищ увати  ймовірність 
виникнення ситуації,  при якій таке  заміщ ення буде 
неповним. В результаті описаного  процесу частина 
атомів  ал ю м ін ію  так і залиш иться  у гратці дибориду 
титана. Це ти м  більш мож ливо, що як бор, так і 
алюміній  є елем ен там и  головної підгрупи 3-ї групи 
п ер іодично ї системи  і, в ідповідно, маю ть аналогічні 
зовнішні електронн і рівні. «Н адлиш кові»  атоми бора, 
що не вступили  в реакцію  з титаном , можуть 
взаємодіяти з залиш ковим алюмінієм  з утворенням 
кластерів  ди бор и ду  алю м інію , котрий, маючи 
аналогічну ди б о р и д у  титана кристалічну структуру,



не буде ідентифікуватися рентгеном  у якості ок р ем о ї  
фази.

Дане припущ ення  о п о середкован о
підтверджується аналізом густини отри м ан и х  зразків 
(див. табл. 1), яка досягає зн ачен ь  (4,2 ± 0 , 0 1 )  г / с м \  в 
той час як теоретична густина ком п озиц ійн ого  
матеріалу, що складається  з 8 3 % Т і В 2 і 17 %  АІ, 
складає всього 4 г/см‘\

Висновки

При нагріванні суміші порош ків  титану  та бору в 
молярному сп іввіднош енні 1:2 до  тем п ератури  
1200 °С починається утворення  ди бори ду  ти тан а  за 
умовним рівнянням реакції  Ті + 2В  —* Т іВ 2.
Додавання до вказаної сум іш і 20 %  алю м ін ію  суттєво 
інтенсифікує взаємодію  між  титаном і бором , 
дозволяючи провести реакцію  на 90 %  при
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Reaction hot-pressing method was developed to produce TiB2 -  Al composites using Ті. Al. and В non­
grinned powders, ln-silu exothermic reaction allowed to obtain dense materials with high Hv (23 GPa) and K|(· 
(9 .MPa m l/2) at temperatures 1 60 0 -  1800 °С during 8 minutes.

Keywords: ceramics, reaction hot pressing, mechanical characteristics, titanium boride.

температурі 1300 °С протягом 1 хвилини.
Ф орм ування  ди бори ду  ти тан а  в присутності 

алю м ін ію  під час гарячого пресування шихти під 
тиском 20 М П а в інтервалі тем п ерату р  1600 -  1800 °С 
дозволяє отримати  компактні матеріали  на основі 
дибориду  ти тан а  з розм іром  зерна  порядку 1 мкм 
протягом 4 - 1 6  хвилин без попереднього  розмелу 
порошків. М ікротвердість  синтезованих  матеріалів 
досягає 24 ГПа, а тр іщ иност ійк ість  -  9,2 М П а м 1'.
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шарів на аморфних сплавах Fe84Nb2B |4 та FeS2Nb2B|4Y2, сформованих у лужному середовищі. Наявність 
Nb в аморфних сплавах зумовлює чітко розвинуті дифузійні області вторинних гідроксидно-оксидних 
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Вступ

О собливістю  електрокатал ітичних  процесів у 
порівнянні з гетерогеннокатал ітичним и  є умова, що 
хоча б в одній стадії процесу  відбувається перенос 
електрону через меж у електроліт /електрод  [1]. Цим 
зумовлена залеж ність  ш видкості реакції від градієнту 
електричного потенціалу на межі фаз, тобто від її  
хімічного складу і будови  [2]. Отже, зв 'язок між 
структурою  електроду  і його адсорбційними  і 
каталітичними властивостями  є однією  з 
центральних проблем електролізу . Н ауково 
обгрунтоване створення електрокатал ітичних 
електродів  для сучасних технологій  вимагає знання 
топологічних і структурних характеристик  матеріалів 
[3 ,4 ] .

Електрохімічні властивості аморф них  металевих 
сплавів (А М С ) залеж ать  не тільки від їх складу, але і 
від структурного  стану поверхні. В исока корозійна 
стійкість ам орф н их  сплавів  є наслідком зміни 
електронної будови  атомів при їхн ьом у  переході від 
кристалічного до  ам ор ф н ого  стану. А морфізація  
сплавів суп роводж ується  п ідвищ енням
електрохім ічної активності поверхні із швидким 
утворенням щ ільних плівок  оксидів , що 
забезпечую ть високі антикорозійн і властивості.

П опередньо було  оц ін ено  електрокатал ітичну 
активність ам орф н их  сплавів  Fe-Nb-B, допованих 
РЗМ: Y, Gd, Tb, Dy [5]. Всі доповані сплави 
проявляють п ідвищ ену електрокаталітичну 
активність в реакції  виділення водню, що зумовило

детальне вивчення цього процесу за участю  
поверхневих о ксидно-гідрокси дн их  шарів.

І. Матеріали та методи дослідження

Вихідний три ком пон ентн и й  сплав Fe84N b 2B |4 
легували  2 ат .%  Y -  Fe82N b 2B |4Y 2. Використовували 
вихідні компоненти  високої чистоти -- 9 9 ,9 9 % .  
Сплави у вигляді стрічок то вщ ин ою  20, ЗО мкм 
одерж ували  методом спінінгування розплаву в
Інституті металоф ізики  ім. І .В. Курдю мова ПАН 
України.

М ікроскопічні досл ідж ення проводили за 
доп ом о го ю  ск ан у ю чо ї електронн о ї мікроскопії та 
рентгенівського  мікроаналізу  на базі електронного 
м ікроскоиу-м ікроанал ізатора  Р Е М М А  - 102-02.

О сно вни м и  зображ ен ням и  в електронному 
мікроскопі є зображ ення  у пружновідбитих (BSE) та 
вторинних (SE) електронах. Є два різновиди 
зображ ень  BSE -  топологічне (Т О РО ) та
композиц ійне  (С О М Р О ). У режимі ГОРО 
простеж увалась  топологія  поверхні, а в С О М Р О  
фазовий контраст, де  кож на  фаза зразка має 
яскравість  св ічення, пропорц ійну до  ї ї  усередненого 
атомного  номера  [6]. За дан и м и  рентгенівського 
мікроаналізу  одер ж ан о  спектри, л ін ії якого 
характеризую ть  наявні в зразку  хімічні елементи. 
П орівняння інтенсивностей  відповідних ліній зразка і 
еталона з в ідомим вмістом дослідж уваного  елемента 
дозволяє  проводити  кількісну оцінку вмісту

mailto:hertsyk@yahoo.com
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Рис. 1. М ікроф отограф ії  поверхні вихідного  А М С  Fe84N b 2B)4: а - хбОО; б - хЗООО у режимі SE1

а
Рис. 2. М ікроф отограф ії  поверхні 

електроду Fe84N b 2B |4 в 5,0

компонентів зразка, інструментальна похибка 
визначення - 5 %.

В циклічній вольтам п ерометрії  робочим 
електродом була пластинка з досл ідж уваного  
аморф ного  сплаву п ло щ ею  0,15 см 2, хлорсрібний 
електрод порівняння A g/A gCI/K Cl„ac та  допом іж ний  
електрод -  платинова пластинка. Дослідження 
проводили на приладі Jaissle  Potentiostat /  G alvanostat 
ІРМ PC-R.

II. Результати та обговорення

М ікрорельєф  і щ ільність  захисних шарів, які 
самочинно ф ормую ться  на поверхні усіх А М С  у 
контакті з повітрям, досл ідж ено  методом електронн о ї 
сканую чої м ікроскопії в реж и м ах  SEI та С О М Р О . З 
наведених на рис. 1,а, б м ікроф отографій  АМС 
FeS4N b 2B l4 видно, що поверхня вкрита захисними 
оксидами, які характеризую ться  високою  адгезією  і 
щільно прилягаю ть до поверхні, с творю ю чи  бар 'єр 
проникненню  агресивних іонів до  поверхні сплаву.

Багаторазова поляризація  електроду  Fe84N b 2B i4 в 
межах від ( -1 ,4  +0,6) В в 5,0 М водному розчині
КОН приводить до створення  на поверхні А М С 
вторинних пасиваційних плівок з м ікрорельєф ною  
морф ологією  у вигляді п ереплетених неперервних 
мікрофібрил з поперечним перерізом 2 - 4  мкм (рис. 
2). На м ікроф отографії  (рис. 2) заф іксовано  поверхню

Р и с .З .  М ікроф отограф ія  поверхні А М С 
Fe84N b 2B M після багато разо в о ї  поляризації 
зразка в 5,0 М водному розчині К О Н  хбОО у 
режимі С О М Р О .

б
А М С  Fe84N b 2B l4 після багаторазової електр ох ім ічн о ї  поляризації 
М водному розчині К ОН : а - хбОО; б - хЗООО у реж имі SEI

у режимі SEI. О днак, м ікро ф отограф ії  зняті в режимі 
С О М Р О  цієї ж  поверхні А М С  дозволяю ть 
спостерігати під м ікроф ібри лам и  щільну плівку, 
утворену внаслідок електро х ім ічн о ї  реакції (рис. 3). 
С лід  зауважити, що наявність  N b  сприяє створенню  
чітких ди ф узій н их  м ікроф ібрильних  областей, які 
в ідіграють роль катал ітичних центрів у 
електрохім ічних реакціях  вид ілення водню. Вміст Nb 
в точці 2 (рис. 3) є вищ им  ніж на рівномірно

Т а б л и ц я  1
Елементний склад зразків А М С -електродів  до та після електрохімічної поляризації в 5 М

_____________________ водному розчині К О Н ___________________________________________________

Елемент

А М С

F e84N b 2B μ Fe82N b 2B !4Y 2

до
після

ДО
після

Т очка 1 Т очка 2 Т очка 1 Т очка 2

Fe 79,35 50,10 68,03 70,69 39,40 51,51
Nb 3,41 1,81 2,43 3,19 1,23 2,24
Y - - - 1,78 0,90 1,34
В 13,24 48,09 29,54 26,12 59,34 46,25

к - 6,76 2,37 - 15,06 6,70

а б
Рис. 5. М ікроф отограф ії  поверхні зразка А М С  Fe82N b 2B ]4Y 2 після електрохімічної реакції в 5 М водному

розчині К ОН : а - С О М Р О ; б - SEI; хбОО

окисненій  поверхні (точка 1, рис. З, табл. 1).
Введення до складу 2 %  Y замість  Fe сплаву 

гомогенізують поверхневі оксидні шари (рис. 4), які 
самочинно ф орм ую ться  на поверхні А М С  у процесі 
їх отримання. Внаслідок ел ектрох ім ічн о ї  реакції 
відбувається ф ормування  нещ ільних перерваних 
вторинних оксид но-г ідрокси дн их  шарів, у яких вміст 
Fe, Nb, Y (рис. 5, табл. 1, то ч к а  1) є менш им, ніж у 
щільно прилягаю чій  пасиваційній  плівці. Зб ільш ення 
у 3000 разів у точці 2 (рис. 6) дає  можливість 
зафіксувати розвинену глобулярну  структуру

пасиваційного  шару.
О тж е, додатки  N b  в ам орф н ом у  сплаві Fe84N b2B|,, 

сп рияю ть  у твор ен н ю  чітко розвинених дифузійних 
областей  в тори н ни х  плівок м ікроф ібри лярн о ї будови. 
Л егуванн я  А М С  2 ат. %  Y гомогенізує самочинно 
утворені оксидно-гідроксидн і ш ари на вихідних 
зразках. У н асл ід о к  поляризац ії  в межах (~ 
1,4 -ί- +0 ,6)  В на А М С  -  електроді Fe82N b2B 14Y2 
створю ю ться  високорозвинен і ш ари з дендритною  
структурою  [7].

За д а н и м и  циклічних вольтам перограм  (рис. 7)
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Висновки

1. На поверхні легован ого  Υ ам орф н ого  сплаву 
Fe82Nb2B 14Y 2 у 5,0 М водн ом у  розчині КОН 
ф орм ую ться  щільніші г ідроксидно-оксидні шари з 
високорозвиненою  д ен д р и тн о ю  структурою  у 
порівнянні з вихідним сплавом  Fe84N b 2B )4.

2. Н аявність  N b в ам ор ф н и х  сплавах зумовлю є 
чітко розвинуті диф узійні області вторинних 
г ідроксидно-оксидних плівок м ікроф ібрилярної 
будови.

3. У  5,0 М водном у  розчині КОН електрод 
Fe82N b 2B i4Y 2 виявляє три вал іш у  каталітичну 
активність у порівнянні з нелегованим Fe84N b 2B 14.

4. Л его вани й  Y сплав  Fe82N b 2B |4Y 2 з 
нанесеними оксид но-г ідрокси дн им и  шарами може 
використовуватись  як  ак тивни й  електрод для 
електрокатал ітичного  виділення водню.

Рис. 6. М ікроф отограф ії  поверхні вихідного 
А М С Fe82N b 2B l4Y 2 після електрохімічної реакції в 
5 М водному розчині К О Н  хЗООО у реж имі SEI.

і . І________.-І----------- 1-і------*--1-------■
0 2 4 6 8 10

І Іомср циклу

Рис. 8. Вплив повторного циклічного сканування 
потенціалу (номер циклу) у межах 
(-1 ,5  ч- +0,5) В на величину електро-каталітичного 
струму виділення водню  на електродах Fe84N b 2B ,4 
(1) та Feg2Nb2B |4Y2 (2) у 5,0 М водному розчині 
КОН.

ітрієм підвищує тривалість використання електроду 
для електрокаталітичного виділення водню (рис. 8).

б
Рис. 7. Циклічні вольтамперограми аморф ного  
сплаву FeS4N b 2B |4 (а) і Fe82N b 2B ]4Y 2 (б) у 5,0 М 
водному розчині КОН.

можна простежити, що під час сканування 
потенціалу на Ре84МЬ2В 14-ел ек тро д і  каталітична 
хвиля водню  до шостого циклу активно зростає, а 
наступне навантаження на електрод потенціалу 
знижує його активність. Л егування аморф ного  сплаву
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Parameters o f  surface protective layers formed on the amorphous alloys Fe84Nb2H,4 and Fe82Nb2l3|4Y2 in 
alkaline environment have been investigated by microscopic and electrochemical methods. The presence of Nb in 
amorphous alloys determines appearing of clearly developed diffusive areas o f secondary hydroxide-oxide tapes 
with microfibrillar structure. At presence of Y protective layers become more compact and prevent active 
corrosion of electrodes surface, that assists the prolonged electro-catalysis.
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Застосування газорозпиленого сплаву MmNi4 ,3 Alo,2 Mno,5  в якості 
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Досліджено електрохімічні властивості електродів, виготовлених із газорозпиленого порошку сплаву 
MmNijjAlo.iMno.s, такі як швидкість активації, розрядна ємність та здатність до високошвидкісного 
розряду. Визначені за допомогою електрохімічної імпедансної спектроскопії загальні опори електродів 
добре узгоджуються з такими, які розраховані із інших електрохімічних залежностей. Показано, що 
використання композиту легких вуглецевих наноматеріалів у якості струмопровідної добавки електроду 
дещо знижує розрядну ємність електроду та кінетику його електродних процесів у порівнянні з 
електродом із мідною добавкою. Досліджено корозійну стійкість електродів у лужному електроліті при 
циклуванні.
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Вступ

В оденьсорбую чі сплави  на основі L aN i5 широко 
застосовуються в якості матеріалу негативних
електродів у N i-M H  акум уляторах  [ І ,  2]. Базовий 
інтерметалід L aN i5 володіє високою
електрокатал ітичною  активністю  у реакціях взаємодії 
з воднем, високою  ш видкістю  об 'ємної ди ф у зі ї  та 
характеризується високою  корозійною  стійкістю  в 
луж ном у електроліті, тобто  високою  розрядною  
ємністю. Однак, при всіх позитивних якостях  LaNi5 
володіє двом а  суттєвими  недоліками: низькою
циклічною стабільністю  в процесі заряду - розряду і 
високим р івноважним тиском  у системі L aN i5- H 2. 
Тому, для покращ ення воденьсорбц ійних та
електрохімічних характеристик  електродів  зі сплавів 
типу А В 5 зазвичай використовую ть  часткове 
заміщення як компоненту А, так  і компоненту  В [3 - 
5]. З літератури відомо, що часткова зам іна  Ni на Со 

покращує циклостійкість електроду зі сплаву  [5 - 8], 
заміна його на А1 зб ільш ує о б ’єм кристал ічної ґратки 
та одночасно  зниж ує р івн оваж ни й  ти ск  ф ормування 
гідриду [5, 8, 9]. Ефект від зам іщ ення Ni на Мп 
вбачається у покращ енні активації  електроду  та 
кінетики протікання електродних  процесів  [5, 8]. 
Лантан, задля здеш евлення сплаву, часто зам іщ ую ть  
на мішметал -  суміш РЗМ. Крім того, введення 
мішметалу в склад сп лаву  зм ен ш ує  розш ирення 
елементарної гратки сплаву при гідруванні [3, 10, 11]. 
У дослідж еннях в основному використовую ться  два 
комерційні типи мішметалів: збагачені по лантану

(МІ): 44 - 51 %  La, 20 - 25 %  Се, 9 - 11 %  Рг, 27 -  41 %  
N d (%  ат.) і збагачені по церію (M m): 20 - 24 %  La, 
50 - 56 %  Се, 5 - 6 %  Рг, 15 - 17 %  Nd. Проте у ряді 
робіт робилися спроби  по оптим ізац ії  електродних 
властивостей за рахун ок  зміни сп іввіднош ення 
компонентів  в суміш і РЗМ  [11, 12].

Наукові роботи  останніх  десятиліть  вказую ть на 
те, що не тільки часткова зам ін а  елементів, але і 
технологія  одерж ання  сплаву  мож е значно впливати 
на основні робочі характеристики  електродів  із них 
[13 ,1 4 ] .

Технологія  газорозпилення сплаву в інертній 
атмосфері є перспективним  методом одержання 
водень со рбую чи х  сплавів. Н айбільш позитивним 
моментом у використанні д а н о ї  технології  є те, що 
одержані порош ки  сплавів  забезпечую ть  кращий 
корозійний опір, тобто  вони повинні мати кращу 
циклічну стабільність  [14]. З одного боку при 
використанні д а н о ї  техн олог ії  зменшується 
стандартний  д о вготривал ий  та  трудом істкий  шлях 
виготовлення л и ти х  сплавів , який вклю чає в себе 
відпали та подрібнення [15, 16]. З іншого боку дана 
технологія  дає м ож лив ість  до си ть  швидко одержати 
велику к ількість п орош ку з різним розміром 
частинок [17].

Технологія  виготовлення  електроду також  
впливає на його робочі характеристики. При 
виготовленні електрод ів  в аж ли вою  вимогою  є 
використання л егки х  стр ум о п ро в ідн их  добавок з 
високою  п итом ою  п оверхнею  та  хорош ою  
електропров ідн істю . В якості так о ї  добавки  у роботі

[18] було запропоновано вуглецевий  наиокомпозит, і 
було показано, що електроди  з таким  композитом 
працю ю ть на рівні з електродам и , які містили мідний 
порошок.

В даній роботі досл ід ж ен о  електрохімічн і та 
воденьсорбційні характеристи ки  електродів  із
газорозпиленого сплаву MmNi^jAlo.jMno.,
(фр. 1 6 0 - 3 1 6  мкм), щ о м істить  український 
мішметал. В роботі тако ж  порівню ються  
характеристики електродів  із різними
струмонровідним и добавками.

І. Методика проведення досліджень

Дослідж ений  сплав  м істив  Ni (99 ,99% ), АІ 
(99.998% ), Мп (99 ,999% ) та  укра їнський , збагачений 
по Се, мішметал, що має наступн ий  склад: La: 20 - 25 
%, Се : 48 - 55 %, (Рг +  Nd): 10 - 15 % , Dy: 0,5 - 1,0 %, 
Sm: 1 , 0 -  1 ,5% .

П орош ки сплаву M m N i^A lo^M no.s  було 
виготовлено за д о п ом о го ю  розп илен н я  його розплаву 
аргоном. П араметри  процесу  наступні: температура 
розплаву -  1580 °С; тиск газу -  1,4 М П а; температура 
газу - 630 °С; ш видкість потоку  -  0 ,6 -0 ,7  кг/хв; маса 
однієї партії порошку, 25 кг [17]. Після приготування 
всі порошки розс ію вались  на фракції.  В ідсотковий 
розподіл фракцій  п орош ку та схему установки  для 
газорозпилення славів  було  приведено нами раніше в 
роботі [19].

В даній роботі д о сл ідж у вал и сь  електроди із 
газорозпиленого п орош ку сплаву ф ракц ії  1 6 0 -  
316 мкм, що є найбільш р о зп овсю дж ен о ю  у партії 

одерж аних порош ків  сплаву  MmNi^Alo^Mno.s·
Рентгенофазовий аналіз  проводили з 

використанням Bruker D8 A dvanced  diffractometer у 
Cu Κα випром іню ванні (λ = 1,54184 А). 
Д иф рактограми  одерж ували  у меж ах кутів 2 0  = Ι Ο ­
Ι 10е при к імнатній температурі.  Ш видкість 

сканування складала 0,5 град/хв. К ількісний фазовий 
аналіз виконували з використанням  програми T O PA S
4.2.

Вміст кисню  у порош ках  сплаву  визначали за 
допомогою  х ім ічного аналізу.

М ікроф отограф ії  поверхні порошків  сплаву 
різних фракцій  одерж ували  за доп о м о го ю  сканую чої 
електронної сп ектроскоп ії  з використанням 
Superprobe 733 X-ray m icroanalyzer  (JEOL, Japan) у 
режимі вторинних електронів  (SEI); дослідж ення 
поверхні електродів  проводили  у реж имі відбитих 
електронів (ВЕІ).

Електроди для електрох ім ічн их  досл ідж ень  
готували при кімнатній  тем п ератур і (р  = 585 М П а) з 
м ідною  з в ’язкою , викори стовую чи  співвіднош ення 
сплаву і міді 1:3. Ф рак ц ію  1 6 0 - 3 1 6  мкм сплаву 
M m N i4 зАІ0і2М п0,5 попередньо  подрібню вали  і 
просіювали через сито до розм іру  частинок  < 4 0  мкм. 
Електроди. які в подал ьш о м у  можуть 
застосовуватись у N i-M H  акум улятор і ,  готували з 
вуглецевим композитом , який  складався  із 1 %  
багатош арових нанотрубок  (d =  100 -  150 нм, MER.

Corporation),  7 %  наносажі PureBlack 205 (з

питом ою  п лощ ею  поверхні 45 м :/г) та 3 %  водної 
емульсі ї  п о л ітетраф торети лену  (П Т Ф Е ).
В оденьсорбую чий  сплав  та струмопровідний  
ком позит  зап ресовували  у корзинку  із н ікелевої 
сітки, т овщ и н о ю  75 мкм. Е лектрохімічн і дослідж ення 
електродів  проводили  у 30 %  К О Н  у напіввідкритій  
трьохелектродній  комірці. В якості п ротиелектроду  у 
досл ідж енн ях  викори стовували  нікелеву пластинку, а 
потенціали в им ірю вались  відносно H g/H gO
електроду порівняння. Розряд електроду  проводили 
до  досягнення  потенціалу
- 0 , 6  В. К інетика розряду  електродів  досл ідж увалась  
електрохім ічно  за до п ом огою , так  званого методу 
глибокого розряду  електроду, або іншими словами, 
розряду  високими  струм ам и  (В Ш Р ),  як описано  в 
[20].

Г одографи  ім педансу  для електродів  із
M m N i4,3Alo,2Mn0,5 сплаву одерж ували  з 
використанням  Z ahn er  Electrochemical Workstation 
ІМ6. Імпедансні спектри  при різних ступенях заряду і 
розряду  (25 %, 50 % , 75 %, 100 % ) електроду
о держ ували  після 30 циклів заряду/розряду. О бласть 
робочих частот  при одерж анні ім педансних спектрів 
складала 10‘2 Г ц - 1 0 5 Гц. В им ірю вання  проводили 
після до сягнення  електродом  рівноваж ного 
потенціалу.

Д осл ідж ен н я  зміни вмісту компонентів  сплаву в 
процесі циклування в л у ж н о м у  електроліті 
проводили з використанням  одного  із методів 
ел ем ен тного  аналізу  -  енергодисперсійної 
рентген івської спектроскоп ії  (ED X ), параметри 
роботи: І =  2* 10'8А, U = 25 кВ (Superprobe 733 X-ray 
m icroanalyzer) .  В м іст  елементів  сплаву у робочому 
електроліті визначали  за д оп о м о го ю  індуктивно- 
спар ено ї  п лазм ово ї  оп тично-ем іс ійн о ї  спектрометрії  
(IC P -O E S) з використанням  Spectro Areos (Spectro, 
Kleve, G erm any) . Для дослідження 
викори стовували сь  наступні спектральні л ін ії 
елементів: А1 396 ,152  нм, С о  228 ,616  нм, Мп
259,373 нм та Ni 231,064 нм. Границі визначення 
(ГВ ) для анал ізованих елементів  були  наступними: 
4 ,7  мкг/л для  А1, 0,7 мкг/л для Со, 0 ,04 мкг/л для Мп 
та  0,4 мкг/л для Ni.

II. Результати досліджень та їх 
обговорення

За результатами  рен тген оф азового  аналізу було 
встановлено, що порош ок  сплаву  Μ ηιΝ ί4ι3Α 1ο,2Μη0,5 
має гексагональну кристалічну структуру  типу С аСи5 
та  п росторову  групу Рб/m m m . Параметри 
елем ен тарни х  граток для газорозпиленого  та литого 
в оден ьсорбую чи х  сплавів  та їх гідридів приведено в 
таблиці 1. Із таблиці видно, що параметри 
ел ем ен тарн о ї  гратки газорозпиленого
M m N i4i3Al0>2M no5 сплаву є бли зьким и  до відповідних 
їм параметрів  литого  сплаву. О б ’єм гратки сплаву 
M m N i4 3A l0i2M n 0.5 д ещ о  м енш ий за о б ’єм гратки 
вихідного  L aN i5, не залеж но  від способу  одержання 
сплаву. В ідносне  зб ільш ення  о б ’єм у  елементарної



Т а б л и ц я  1
П а р ам е т р и елем ентарних  комірок сплавів типу А В > _______ ________ __________

> от 'M A B jH v
АГ/ V

П орошки сплаву
а. нм с, нм

V. х 10"’ 
н м 1

й, нм с, нм
V. х ІО3 

hmj
%

LaNi5 (литий) 0,5014 0,3979 86.64 0,5429 0,4307 109,95 26,9

M m N i4i3Alo.2Mn0.5*
(литий)

0,4965 0,4045 86,36 0,5346 0,4279 105.91 23.05

Μ ιηΝ і4 з А і()2 М П()> 
(ГРП, 160-316  мкм)

0,4974 0,4040 86,55 0,5332 0,4275 105,27 21,63

*дані із [7]

Рис. 1. М орфологія  порош ків  газорозпиленого  M m N i4-3Alo,2Mno,5 сплаву ф ракц ії  160 -3 16  мкм:
а -  у  вихідному стані, б -  подрібнена

Т а б л и ц я  2
Кінетичні та  ємнісні характеристики  електродів  із ГРП сплаву MmN'ujAlo^Mno.s ___________

Електрод

Є м н ість  електроду  при 
різних умовах  розряду, 

[м А г о д /г ]

Загальний опір електроду, 
[ О м т ] R,i3 (ЕІС) 

[ О м г ]
іо (ТР) ** 
[мА/г]

с̂макс 1C 1.75С R (ЕІС)* R (EQ) R (ТР)

M m N i4 3АІ0.2МП0.5 + Си 271 265 260 0.073 0.084 0.078 0.0396 322

M m Ni4j3AI0,2M n 0.5+ НК 167 160 155 0.127 0.180 0.185 0.0415 136

* У  дуж ках  вказано м етод досл ідж ення  із якого обчи слен о  значення. 
** Струм обміну.

гратки гідриду до сплаву для газорозпиленого  сплаву 
становить на 5 %  менше, ніж L aN is та  на - 2 %  
менше, ніж для литого  аналогу  сплаву.

Згідно даних хім ічного аналізу, порошок 
газорозпиленого сплаву M m N i4 3АІ0.2Мпо,5 ф ракц ії  
160 316 мкм містить 0,1 мас. %  кисню.

Результати досл ідж ення м орф ологі ї  порошків 
сплаву ΜΓηΝί4>3Α 1ο.2Μ η0ι5 представлено  на рис. 1. 
Порошки сплаву M m N i^A lo^M no.s  мають, в 
основному, правильну, сф еричну ф орм у  та 
розвинену, пористу структуру  поверхні (рис. 1,а). 
Після подрібнення п орош ку поверхня сплаву 
залишається досить  розвиненою  (рис. 1,6 ).

Дані електрохім ічної ім педансної спектроскопії  
(ЕІС) при різних ступенях заряду і розряду  (25 %, 
7 5 % ,  1 0 0 % )  св ідчать про те, що годографи для 
електродів з двом а  різними добавкам и  складаю ться  із 
двох напівкіл та  вітки в н изькочастотній  області, що 
відповідає імпедансу Варбурга. З отриманих після ЗО 
циклів заряду/розряду  годографів видно, що 
загальний опір для електроду з нанокомпозитом є 
дещо нижчим, ніж для електроду з міддю  (рис. 2). Ця 
тенденція зберігається і для усіх інших складових 
імпедансу, зокрема  і для опору переносу заряду, який

при 2 5 %  заряду  електроду  становить  0,21 Ом та 
0 ,504 Ом для електродів  з наноком иозитною  та 
м ідною  добавкам и , в ідповідно. О днак, питомий опір 
(з урахуванням  маси активного  сплаву в електроді) 
навпаки, є вищим для електр оду  з нанокомпозитом 
(табл. 2 ).

О держ ані за д о п ом огою  імпедансної 
спектроскоп ії  значення загального  оп ору  електродів

ReZ [OmJ
Рис. 2. Г одографи  ім педансу  для електродів  із 
ГРП сплаву M m N i4,3Alo,2Mno,5: - · -  з вуглецевим 
н анокомпозитом; з міддю.

R1 R2 R3 W
------- y v ----- f - W ^ - r - f - s Z x Z ------- Wb— —

C PE  C 1
i— — i i— 11-------------------

Рис. 3. Еквівалентна електрична  схем а  електродів  зі 
сплаву M m N i4 3Alo.2Mno.5·

300 Ί

Номер циклу
Рис. 4. А ктиваційні цикли для електродів  із ГРП 
сплаву M m N i4.3Alo.2M n0.5: - · -  з вуглецевим
композитом; -ш- з міддю. С трум заряду та розряду 
складав 75 мА/г.

зоо -j

0 200 400 600 800 1000 1200
і [мА/г]

Рис. 5. Здатність до високош видкісного  розряду для 
електродів  із ГРП  сплаву M m N i4i3Alo,2M n0,5: - · -  з 
вуглецевим нанокомпозитом; з міддю.

добре узгодж ую ться  зі значеннями, розрахованими із 
рівноважних кривих (EQ) та кривих Тафеля (ТР), як 
видно із табл. 2 .

Раніше нами була запропонована еквівалентна 
електрична схема для електроду  із ГРП сплавів 
LaNi45Al0,5 [1В] та L aN і2.5С о 2.4А 1о.і [21]. Ця схема є 
аналогічною для досл ідж ених електродів  із ГРП 
сплаву M m N i4.3Al(),2Mno,5 з двом а  різними 
струмопровідним и добавками  і приведена на рис. 3.

У цій схемі представлено три  послідовні ланки, 
перша з яких складається із опору електроліту  та 
контактів, R1, друга  ланка відповідає 
високочастотному напівколу та складається із опору, 
R2, і ємності,  СРЕ, між колектором струму та 
електродною  таблеткою . Третя ланка еквівалентної 
схеми відповідає за електродні реакції  та складається 
із реакційного опору, тобто  опору переносу заряду, 
R3(Rn3), ємності подвійного електричного  шару, С І ,  
між частинками сплаву та коефіцієнтом Варбурга, W, 
який відповідає за диф узію  водню  в о б ’єм сплаву.

Активаційні цикли для електродів  із

газорозпиленого сплаву  MmNi^Alo.iM no.s з двома 
з в ’язками представлено на рис. 4. Е лектроди із ГРП 
сплаву активую ться  приблизно за однакову  кількість 
циклів (5-6), однак  розрядна ємність для них 
відрізняється в залеж ності від типу  з в ’язки.

Розрядна ємність для електродів  із ГРП сплаву з 
нанокомпозитом  приблизно на 100 м А т о д / г  нижча, 
ніж для електродів  із міддю.

Встановлено, що при глибокому розряді електрод
з мідною  з в ’язкою  показує м аксимальну ємність  271 
м А т о д /г ,  а з нанокомпозитом -  167 мА -год/г  (табл. 2. 
рис. 5). В той же час обидва електроди показують 
схож у динаміку  високош видкісного  розряду (Рис.5). 
Таким чином, технологія  виготовлення електроду, а 
саме вибір струм оп ровідн о ї добавки, не впливає на 
здатність електроду  із M m Ni^Alo^M no.s до 
високош видкісного  розряду, однак впливає на 
максимальну ємність  електроду. Цей ф акт  добре 
узгодж ується  із результатами імпедансної 
спектроскопії та активаційних кривих.

Ізотерми тиск-склад-температура (рсТ) для 
електродів  із ГРП M m Ni^Alo^M no.s сплаву з двома 
струм опровідним и добавками  (рис. 6 ) були одержані 
електрохім ічно  при 23°С. Тиск водню  розраховано з 
одерж аних р івноваж них потенціалів за формулою:

AG’ = R T  l n ( - ^ - )  = - n F \ E " .
Р'о

де Δ С  -  енергія Гіббса, R  -  універсальна газова стала, 
7’ -  температура, р щ -  рівноважний тиск, р„ -  тиск 
при н.у., п -  к ількість електронів, що приймаю ть 
участь  в реакції, F  -  стала Ф арадея, ΔΕ! -  
р івноваж ний потенціал.

Плато тиску  на р івноваж них кривих відповідає 
м аксимуму густини станів (density o f  states, DoS) 
водню у сплаві. DoS є похідною розрядної ємності за 
р івноваж ним потенціалом.

Відомо, що для еф ективного  процесу заряду 
(абсорбції-) електроду, потрібно, щоб рівноважний 
тиск водню  в гідриді був меншим за 1,013 бар. У 
випадку електроду  із мідною  добавкою  тиск плато 
рівний 0,0343 бар і 0,0234 бар для процесів абсорбції

Н/оя ф DoS [Ф]

Рис. 6. Р івноважні криві заряду та розряду, 
отримані електрохім ічно  для електродів  із ГРП 
сплаву M m N i4i3Alo,2M n0,5: з м іддю  (а) та - · -  з
нанокомпозитом  (б). Заповнені маркери -  заряд, 
незаповнені -  розряд.



і десорбції відповідно. Відтак, за в ідсутності витрат 
струму на побічні процеси, абсорбційна  єм н ість  на 
ф ормулу M m N i4 ’,Al(i.2M n0 5 становить  3.91Н. Для 
електроду із наноком п ози том  обидва плато 
знаходяться при тисках .  вищ е нормального  
атмосф ерного  тиску: 1.56 бар  і 1,39 бар для процесів  
абсорбції і десорбції  в ідповідно. А бсорбц ійна  ємн ість  
даного електроду о б м еж ен а  до  2,29Н  на ф ормулу 
сплаву внаслідок того, що поряд із зарядом 
електроду відбувається процес виділення водню  на 
поверхні електроду. Е л ектрод  зі сплаву з м ідною  
зв ’язкою, як і ел ек тр од  із н анокомпозитом  
характеризується одним піком густини стану  водню, 
що означає, що водень в гідриді займає один тип 
міжвузль.

Криву циклостійкості електроду  із Г'РП сплаву 
ΜιηΝί4_3ΑΙο.2Μηο.5 з м ідн ою  з в ’язкою  разом  із 
зображеннями стану части н ок  сплаву  в електроді 
після різної кількості циклів  заряду-розряду  
представлено на рис. 7. В идно, що після ЗО циклів 
заряду/розряду у л у ж н о м у  електроліті частинки  
сплаву розтріскую ться та подрібню ю ться  до  розміру 
зерна - 3 - 5  мкм. Після досягнення  електродом  50 %  
від його максимальної ємності (185 циклів) розмір  
зерна у сплаві становить в середн ьом у  ~  1 - 3  мкм. 
Тобто в результаті г ідрування електроду  в 
електроліті в ідбувається подрібнення сплаву більш, 
ніж у 10 разів порівняно з вихідним станом сплаву  в 
електроді (20 -  40 мкм).

Номер циклу
Рис. 7. Крива циклостій кості електроду  із ГРИ 
сплаву M m N i4i3Alo,2Mn0>5 з м ідною  з в ’язкою  та 
фотограф ії  сплаву в електроді (1) у вихідному стані;
(2) після 30 циклів та (3) після 185 циклів заряду- 
розряду.

О днак не тільки механ ічне розтр іскування сплаву 
внаслідок розш ирення о б ’єму елем ентарних  комірок 
сплаву, а й хімічна взаємодія  з електролітом у 
вигляді селективного  ро зчинення  деяких  елементів  
сплаву призводить до руйнування  сплаву, а  як 
наслідок до  втрати його циклостійкості.  В області 
потенціалів циклування алю м ін ій  м ож е легко 
селективно розчинятися  із сплаву  і переходити в 
розчин у вигляді алю м інату  калію за реакцією  (1), 
залиш аю чись в розчині. Л антан  тако ж  легко 
окислюється електрохімічно  за реакцією  (2) 
утворю ю чи La(O H )3, який є нерозчинним в л уж н ом у 
середовищі та  залиш ається  на поверхні частинок

сплаву. Реакція окислення кобальту при розряді не 
призводить до пасивації поверхні, оскільки сам Со та 
його оксиди легко  розчиняю ться  у концентрованих 
розчинах КОН за реакцією  (3). Манган зазвичай 
електрохімічно окислю ється  за реакцією  (4). С о (О Н )2 
та М п(О Н )2 повільно окислю ється  атмосф ерним 
киснем до  г ідроксиду кобальту -  С о (О Н )3 та оксиду 
мангану -  М п30 4, які ос ід аю ть  як на стінках, так  і 
випадаю ть в осад  на дн о  електрох ім ічн о ї комірки.

Al + 4 0 H '  -  Зе '  —  А Ю 2‘ + 2 Н 20
(Е° = - 2 . 3 5  В відн. с.в .е.) (1)

La + З О Н ' -  Зе" —» La(O H )3 
(Е° = - 2 . 9  В відн.с.в.е.) (2)

Со + 2 0 H '  -  2е '  *-* С о (О Н )2 
(Е° = - 0 . 7 3  В відн. с.в.е.) (3)

Мп + 2 0 H '  - 2 е —> М п(О Н )2
(Е°= -1.55 В відн.с .в.е .)  (4)

З даних таблиці 3 видно, що найбільш а кількість 
сплаву втрачається при циклуванні за рахунок втрати 
АІ, що переходить в електроліт ,  та, в дещ о меншій 
мірі, Мп, який частково  осідає в комірці, а частково 
залиш ається  в електроліті.

Зниж ення інтенсивності La і С е після циклування 
означає, що дані елементи  своїм частковим
переходом в оксиди, зн и ж ую ть  свій середній

Т а б л и ц я  З
Втрати елементів  ГРП сп лаву  M m N i43Al0,2M no 5 
_______ при роботі в л у ж н о м у  е л ек тро л іті_____

Елемент

Елементний  аналіз 
(ED X ), кількість 

сигналів

Вміст  в 
електроліті 
(ІСР- OES), 

мкг/лВихідна
Після 185 

циклів
Al 259 25 3547
Ni 7491 5090 23.8
La 54 34 < г в ‘
Ce 149 68 < Г В
Mn 288 137 31.95

ГВ -  границі визначення елементів .

атомний номер і не приймаю ться  до  рахунку 
загальної інтенсивності по своїх  елементах.

Висновки

Д осл ідж ено  структуру , морф ологію , стан 
поверхні газорозпиленого  порош ку сплаву 
M m N i4.3Al02Mno.5 ф ракц і ї  1 6 0 - 3 1 6  мкм, а також  
електрохімічн і та  воденьсорбц ійні характеристики 
електродів  із дан ого  сплаву  з двом а  
струм оп ров ідн им и  добавкам и : м іддю  та вуглецевим 
нанокомпозитом.

Встановлено, що одерж ан ий  за допом огою  
ім педансної спектро ско п ії  питомий загальний опір 
електроду  із ГРП сплаву  з м іддю  є нижчим, ніж для 
електроду  із н аноком п ози том . О держані за 
доп ом о го ю  Е1С значення  загального  опору 
електродів  доб ре  у зго дж ую ться  зі значеннями, 
розрахованим и  із р івн о важ ни х  кривих (E Q ) та кривих

Тафеля (ТР).
Показано, що технолог ія  виготовлення 

електроду, а саме вибір стр у м о п р о в ід н о ї  добавки, не 
впливає на активацію  ел ек тр оду  із M m N i43Alo.2Mno.5 
сплаву та його здатність  до  високош видкісного  
розряду, однак впливає  на максим альну  розрядну 
ємність електроду. яка  при використанні 
нанокомпозиту зниж ується  на ~  100 мА год/г.

Тиски р івноваж ного  плато  електроду  із м ідною  
добавкою  для процесів  абсор б ц і ї  і десорбції  є значно 
нижчими, а абсорбц ій на  ємн ість  на формулу 
M m Ni4 .iAI0,2M n0.5 є вищ ою , в порівнянні з 
електродом, який містить нанокомпозит.

З ’ясовано причини в ідносно невисокої 
циклостійкості електродів  із ΓΡΓ1 сплаву 
M m N i41Alo,2M n0.5. Е лектрод втрачає ємн ість  не лиш е 
за рахунок механ ічного  руй нуванн я  сплаву в процесі 
гідрування, а й через селективне  розчинення АІ зі 
сплаву та часткове окиснення  інших його елементів.

Не зважаю чи на н иж чу  кінетику розряду 
високими струмами  та р озрядн у  ємн ість  електродів  із 
нанокомпозитом, дан у  струм оп ров ідн у  добавку  
можна рекомендувати  для виготовлення катодів  із

газорозпиленого порош ку  сплаву  M m N i43Al0.2Mno.5 
для н ікель-м еталогідридних  акумуляторів , оскільки 
вміст активного  сплаву  у електроді при її 
використанні стан ови ть  89 мас. %.
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The electrochemical properties o f  the gas atomised MmNi43Alo,2Mn0,5 alloy electrodes such as activation 
rate, discharge capacity and high rate discharge ability have been investigated. Determined using electrochemical 
impedance spectroscopy total resistance o f  the electrodes are in good agreement with those calculated from other 
electrochemical dependencies. It is shown that the use o f  lightweight carbon nanocomposite as the electrode 
conductive additive slightly reduces the discharge capacity o f  the electrode and the electrode reactions kinetics 
compare to the electrode with copper additive. The corrosion stability of the electrodes in alkaline electrolyte has 
been studied.
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Представлено результати розрахунків секційних термоелектричних генераторних модулів методами 
комп'ютерного проектування. Встановлено, що використання в двосекційних модулях в якості холодних 
секцій матеріалів на основі Ві2Те3. а гарячих -  РЬТе дас можливість підвищити їх ефективність у діапазоні 
температур 303-773 К в 1,28 разів у порівнянні з термоелектричними модулями з однорідних матеріалів.
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Вступ

В останні десятиліття, у з в ’язку з п ідвищенням 
попиту на нетрадиційні дж е р е л а  електроенергії ,  все 
більшу увагу привертає рекуперація  теплових 
відходів. Т ерм оелектрична  енергія є перспективним 
джерелом п оновлю вано ї  енергії,  а відсутність 
рухомих частин і м ож ливість  функц іонування  в 
екстремальних умовах  забезпечую ть
термоелектричним рекуператорам  тепла високу 
надійність. С ер ед  терм оелектрич ни х  матеріалів, що 
використовую ться  для створення  генераторних 
модулів на р івень гарячих тем п ератур  до 500 °С 
традиційними є матеріали на основі В і2Те3 та  РЬ'Ге 
[1 ,2 ] .  Однак, ш ироке практичне застосування 
генераторів на їх основі стримується  недостатньо

високим коефіц ієнтом корисної д ії  (ККД).
М етою  д ан о ї  роботи є оц інка можливості 

зб ільш ення К К Д  терм оелектричних  модулів  з 
потенційно кращ их матеріалів  на основі В і2Те3 та 
РЬТе шляхом використання секційних 
термоелементів .

І. Методика проведення розрахунків

П роведеним аналізом впливу технології 
отримання терм оелектрич ни х  матеріалів  на їх 
властивості встановлено, що матеріали, котрі 
виготовлені методом іскрового плазмового спікання, 
у порівнянні з інш ими методами, характеризуються 
високою  однорідн істю , механічною  міцністю і

Т а б л и ц я  1
Вартість вихідних компонентів , їх процентний вміст та  густина у матеріалах, що використовую ться  для

зних ] 11 в

'  — —  Матеріал 
Характеристики  ~ '— — -— _

Ві РЬ Те Se Sb S Να Sr

Ціна (2012р.) , $/кг [7] 22,4 2,5 155 127,8 13,3 0,16 0,15 0,05

Вміст вихідних компонентів  у 
n - Bi/Teo.ftSei).z)h  %

54,17 - 39,69 6,14 - - - -

Вміст вихідних компонентів  у
p -(B i2Tei)(U / S b 2Te})(L76, %

15,01 - 57,29 - 27,70 - -

Вміст вихідних компонентів  у
п - Sb,i H(NPb„ . ш Т е ^ о .  і2, %

- 63,89 34,77 - 0,15 1.19 - -

Вміст вихідних компонентів  у
р- PbTe+ 2m ol% oN a+ 4m ol% SrTe , %

- 60,16 38,62 - - 0,14 1,08

Густина, г/см [8] 9,747 11,35 6,24 4,79 6,691 2,07 0,971 2,54
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Густина  та вартість до сл ідж уван их  терм оелектричних  матеріалів
Т а б л и ц я  2

Густина, г/см-’ Ціна, $/кг
n - Bh(Teo,nSeu,:)j 8,05 81,5

р-(В ііТез)о  2/S b : T e 3)„ -6 6,891 95,84
n - S b UMNP b 0. !>96Te().i)iiSo} i2 9,456 55,5

p - P bT e+ 2m ol% N a+ 4m ol% SrT e 9,267 61,37

високими значеннями  добротності .  В рахо вую чи  цю 
особливість проведено вибір матеріал ів  для
досліджень:

- д л я  віток /7-типу обр ан о  B i i fT e i .S e J i  ( 0 < х <  1) 
[3] та SbxPbi_xTeUMiS0.i2 (0 < дг < 0 .008) [4];

- для віток р -типу провідності обрано  
(B i:Te3)x(Sb: Te3) (0 ,16 < х  < 0,24) [5] та
РЬТе + 2 m ol%  Να  + д- m ol%  S rT e  (0 < х <  4)  [6].

Ціни на вихідні ком п онен ти  [7] і табличні 
значення густини елементів  [8] приведені в табл. І. 
Також  визначали вміст ко ж н о го  елем ен та  в твердом у  
розчині.

Розрахунок вартості матеріалів  для 
термоелектричних модулів  проводився шляхом 
використання наведених у таблиці 1 даних по цінах 
вихідних компонентів . Результати  розрахунків  
густини та вартості досл ідж уван их  
термоелектричних матеріалів  представлені в таблиці 
2 .

Проектування і ро зрахун ок  характеристик  
генераторних модулів зд ій сню вали  за д о п ом огою  
комерційного програм ного  пакету ск інченно- 
елементного  моделю вання C om so l M ultiphysics  [9], 
використовую чи експерим ентальні температурні 
залежності терм оел ек тр ич ни х  параметрів: 
терм оелектроруш ійно ї сили (термо-ЕРС ),
електропровідності і теплопров ідност і приведених 
вище матеріалів. Температурні залежності 
термоелектричних параметрів  апроксим ували
поліномами, коефіцієнти яких вводили  в програму в 
якості вхідних даних.

Розроблено модель терм оелем ен та ,  яка описує 
розподіл тем ператури  і п отенц іалу  вздовж  висот його 
віток. Рівняння розподілу  ф ізичних  полів в 
термоелементі отримано з законів  збереж ення  енергії

div W  = 0 та  е лектрич ного  заряду  d ivj = 0

наступним чином:

W =  q + U j ,  (1)

q = kV T  + a T j  j  =  - a V U  -  o a V T  ^

де W -  густина потоку енергії;  j  густина 

електричного  струму, U -  електричний  потенціал, Т  -  
температура, α, σ, к  -  коефіц ієнти  термоЕРС , 
електропровідності та  теплопров ідності.

В раховую чи в ( І )  вирази (2), маємо:

W = - ( к  + α ~ σ Τ  + a U a ) V T  - ( α σ Τ +  U a )V U  (3)

Тоді закони збереж ення  п рий м аю ть  вид:

- ν [ξ ν τ ] -ν [ ς ν υ ]  = ο,

- V ( o a V T ) - V ( o V U )  =  0,
2

де  ξ  = к + a  σ Τ  + a U a  , ζ  = α σ Τ  + U a

Рівняння (4) -  диф еренц іал ьн і  рівняння другого 
порядку в частинних похідних для ш уканих функцій  
U і Т, які потрібно було  привести  до однієї з 
стандартних форм програм и Com sol Multiphysics:

(4)

V ( - C V M )  = 0

Я кщ о М =
U

а С =
С 11 С 12 , ТО

т : _С 2 1 С 22_

(5)

то рівняння

(5) матиме вигляд:
V ( - C ,  ,V U )  + V ( - C ] 2 V T ) = 0,

V ( - C 2 (V U ) + V ( ~ C 22 V T )  =  0.

П ор івню ю чи р івняння (4) і (6) отримуємо 
значення коефіцієнтів  к о м п ’ю терн о ї  програми, що 
залеж ать від т ер м оел ек тр и ч н и х  характеристик 
матеріалів:

( 6)

С[ ] = α σ Τ  + U a ,  С р  = к +  а  σ Τ  + a o U ,  С 9 1 = а ,21 С 22 = σ α . (7)

Вхідні дані вклю чаю ть  також  температури  
теп лоп оглин аю чої та те п ло в и д іл я ю ч о ї поверхонь, 
питомий тепловий опір керамічних пластин, товщ ину  
керамічних та комутаційних пластин, питомий 
тепловий та електричний оп ір  комутац ійних пластин.

II. Розрахунок секційних 
генераторних модулів

Результати розрахунків  модулів  з однорідних 
матеріалів (вибрана оп ти м ал ьн а  концентрація

л егу ю чи х  дом іш ок , що в ідповідає найвищій 
добротності матеріалу) кількістю  термоелементів  56 
пар, висотою  гілок 5,6 мм і площ ею  поперечного 
перерізу віток 4 ,3 х 1,8 м м 2 наступні:

- макси м альни й  К К Д  модуля  на основі Ві2Т е3 для 
робочого  д іапазону  т ем п ерату р  30-230  °С, де за п- 
вітку використано  Bi2(T e0.8Seo,2)3, а  за р-вітку -  
(B i2T e 3)o,24(Sb2T e3)o,76, складає  7,5 %, а електрична 
потужність  -  4 Вт.

- максим альний  К К Д  модуля  на основі РЬТе для 
робоч о го  д іапазону  т ем п ер ату р  30-500  °С, де за п- 
вітку використано  Sbo.wwPbo.cweTeo.ssSo.u. а  за р-вітку

РЬТе + 2 m ol%  N a  + 4 m ol%  S rT е, складає 10,5 %, а 
електрична потужність -  13,6 Вт. Слід відмітити, що 
при перепаді температур  30-230 °С ефективність  
даного модуля становить т ільки  3,8 %.

Таким чином, доц ільн и м  було проведення 
розрахунків  двосекційного  модуля, використовую чи 
Ві2Т е 3 для холодних секцій, а РЬТе -  для гарячих. Гак 
як секції повинні бути з ’єднані послідовно, то

віднош ення їх  ЕРС д о  внутріш нього  опору  повинно 
бути постійним, інакш е будуть мати місце втрати 
електрично ї потужності на внутріш ніх  опорах секцій 
з великим опором і м алою  ЕРС. Отже, струм, що 
п роходить у секціях віток термоелементів , повинен 
бути однаковим. Для реж им у  м аксимального  ККД 
струм мож на записати  у вигляді

α-ί ,'ΔΤ' —  = --------- Z ‘ ^  -  = const, (8)

гі ' ( 1 + 7 1 + Z і ' ' і ) “ і ' ( , + V l + Z і ' Ті )

де гі -  внутрішній опір, Zi -  добротність  і-ої секції. У 
наближенні, що теплоти  теп лопров ідності Ο ίλ  у 
суміжних секціях мало в ідр ізняю ться ,  рівність (8) 
виконується тільки у випадку , коли відношення 
добротності Ζ  і до  коеф іц ієнта  терм оЕ Р С  аі 
матеріалів секцій однакове: Ζ;/а* = const. Слід
відмітити, що для р еж им у  м аксимального  К К Д  
секційного модуля т о чн о ю  у м о в о ю  узгодженості 
матеріалів секцій є рівність для кож ної секції так 
званого фактору узгодж еност і матеріалів  секцій S;

„  -  , Z i  _  —
( \  + ·\]\ + Z j - T j )  · a.j ^

Видно, що з наближ ення Ο ίλ  «  const в (8) слідує 
(9). У разі значного відхилення величин s, секції 
працю ють не в ідеальних реж имах і К К Д  такого 
термоелемента знижується.

Розрахунки факторів  узгодж еності матеріалів  на 
основі Ві2ТеЗ та РЬТе проводилися  з використанням 
наступної залежності:

S(T) = Z(T> ____
(Ί + ·\/ΐ + Ζ (Τ ) ·Τ  ) ·α (Τ )

За результатами розрахунків  температурної 
залежності факторів  узгодж еност і досл ідж уваних 
матеріалів, наведених на рис. 1, були визначені 
міжсекційні тем ператури  для п- та р-віток 
двосекційного  терм оелем ента .  Визначення 
оптимальних висот секцій  двосекційного 
термоелемента на основі Ві2Т е 3 /Р Ь Т е  дало 
можливість розрахувати  основні характеристики 
двосекційних модулів  різних конструкцій .

Оптимізація  конструкції  модуля залеж ить  від 
варіантів виконання ком утац ії  віток: якщо
комутувати терм оелем енти  у вигляді лін ійок, то  їх 
можна з ’єднувати  послідовно, парно (зб ільш ую чи 
струм удвічі) і т.д.;  якщ о ж комутацію  виконувати 
одразу при зборці, то  цим м ож на добитись 
максимальної упаковки  терм оел ем ен т ів  на заданій 
площі. Результати розрахунків  параметрів 
(термоелектричних, геометричних, електричних, 
цінових) модулів  різних конструкцій  наведено в 
табл. 3.

О птимізація  конструкц ії  модулів  № 1 - № 4  
показала, що значення їх еф ективностей  мало 
в ідрізняються через те, що ф актор  узгодженості

4 

З 

2

1 0 100 2 0 0  3 0 0  4 0 0  500
Т  , °С

гар

Рис. 1. Т ем п ер атур на  залеж ність  факторів 
узгодж еності матеріалів  на основі В і2Те3 та РЬТе з 
оп тим альн и м и  концентраціями легую чих 
дом іш ок  для віток п- т а р -типу провідності.

секцій віток враховано  для кожного випадку. 
Р озрахунок  конструкц ії  проводився для модулів 
розм іром  40x40  м м 2 показав, що модуль № 4  
характеризується  найб ільш ою  потужністю та 
м ен ш ою  ціною вихідних матеріалів  порівняно з 
модулем № 1 ;  при цьому модуль № 2  має саму 
низьку вартість вихідних компонентів  проте 
характеризується  занадто  високими значеннями сили 
струму; приблизно  однакову  вихідну потужність 
маю ть модулі №  1 та №  3, проте для модуля №  З 
задану потужність  мож на отримати  при меншій 
площі модуля, а також  значно нижчій вартості 
вихідних компонентів . О собливістю  цінових 
параметрів  є те, що модулі №  3 та №  4 
характеризується  однаковим значенням вартості 
затрат  на 1 Вт вих ідн о ї  потужності,  а  модуль №  1 
п отребує найбільш их ф інансових затрат.

Залеж ності ефективності від температури  гарячої 
сторони модулів  з однорідних матеріалів та 
двосекц ійн и х  модулів  з р ізними сп іввіднош еннями 
висот секцій  приведені на рис. 2. Використання двох 
секцій у порівнянні з односекційним модулем на

-n-B i!(Tei lS B j 3

p-PbTe+2mol% Na + 
+4molH SrTe



Т а б л и ц я  З
Розрахункові парам етри  генераторних  модул ів  з матеріалів  на основі Ві2Те} і РЬТе 
_____________________________ при Тлю = 500 °С, ТЮІ = 30°С___________________________________________

№

п/п
П арам етр

Значення  параметру

М одуль  
№  1

М одуль

№ 2
М одуль  №  3 М одуль  №  4

1 П лощ а перерізу віток. м м 2 1,8x4,3 4x4 1,5x3
2 П лощ а модуля, м м 2 37,3x38 ,9 36,5x36,5 28,5x28,5 36,5x39

3 Кількість пар віток 64 32 56 99

4 Висота «- і р - віток, мм 5.6 4 6

4.1
Висота холодних секцій  «- 
віток, мм 2,5 1.75 2,65

4.2
Висота гарячих секцій
«-ВІТОК, ММ 3,1 2,25 3,35

4.3
Висота холодн и х  секцій  р -  
віток, ММ 1,6 1,15 1,75

4.4
Висота гарячих секцій 
р-в іток ,  ММ

4 2,85 4,25

5 Загальний о б ’єм матеріалу, м м 3 5548 4096 3024 5346

5.1
О б ’єм матеріалу  холод-них 
секцій  «-віток, м м 3

1238,4 896 667,8 1180,575

5.2
О б ’єм матеріалу гарячих 
секцій «-віток, м м 3

1535,6 1 152 844,2 1492,425

5.3
О б ’єм матеріалу холод-них 
секцій р-в іток , м м 3

792,6 588,8 441 779,625

5.4
О б ’єм матеріалу гарячих 
секцій р-в іток , м м ’

1981,4 1459,2 1071 1893,375

6 Загальна маса матеріалу, г 48,31 35,68 26,32 46,53

6.1
М аса матеріалу холод-них 
секцій «-ВІТОК, Г

9,97 7,21 5,38 9,5

6.2
М аса матеріалу гарячих 
секцій «-віток, г

14,52 10,89 7,98 14,11

6.3
М аса матеріалу холод-них 
секцій  /5-ВІТОК, г

5,46 4,06 3,04 5,37

6.4
М аса матеріалу гарячих 
сек ц ій р -в іт о к ,  г 18,36 13,52 9,92 17,55

7
Загальна вартість вихідних 

матеріалів  для модулів , $
3,26 2,41 1,78 3,15

7.1
Вартість матеріалів  хо­
л одних секцій «-віток, $ 0,81 0,59 0,44 0,77

7.2
В артість матеріалів  гарячих 
секцій «-віток, $ 0,80 0,60 0,44 0,78

7.3
В артість матеріалів  хо ­
л одн и х  секцій /7-ВІТОК, $

0,52 0,39 0,29 0,52

7.4
Вартість матеріалів  гарячих 
секцій/7-ВІТОК, $ 1,13 0,83 0,61 1,08

8
Вартість затрат  матеріалу  на 1 Вт 

потужності,  $
0,17 0,08 0,10 0,10

9 Електрична потужність  Р, Вт 19,4 28,1 18,4 32,5
10 Н апруга  U , В 6,14 3,09 5,4 9,6
11 С ила струму І, А 3,16 9,1 3,4
12 К К Д  η, % 13,44 13,46 13,4

основі РЬТе дозволяє  зб ільш ити  еф екти вн ість  у володіє  одн о секц ій ни й  м од у л ь  на основі Ві2Т е3.
діапазоні тем п ератур  30-500 °С в 1,28 раз. Однак, На тем п ер атур н ій  залеж ност і ефективності для
якщо Т гар < 230  °С, то найкращ им и характеристи кам и  модулів  М І -M 3 м о ж н а  відмітити вплив

Т  . ° Сгар
Рис. 2. Залежності еф ективності від тем ператури  
гарячої сторони при Tmi-  30°С: М І -
односекційного модуля на основі В іїТв}, M2 
односекційного модуля на основі РЬТе\ M3 
двосекційний термоелектричний модуль на основі 
Ві,Те_, /  РЬТе  (м одуль  №  1).

невідповідності між матеріалами секцій, врахувавш и 
який, наприклад для Т гар = 300  °С, мож на зб ільш ити 
ефективність модуля в 1,11 раз.

Висновки

За д оп ом о го ю  к о м п ’ю терного  проектування 
визначено  основні характеристики  терм оелектрични х  
генераторних модулів  з однорідних матеріалів  на 
основі В і2Те} та  РЬТе , що працю ю ть в м аксимально 
мож ливих для даних матеріалів  інтервалах 
температур.

Розраховано  дек ілька  конструкцій  двосекційних 
модулів  на основі В і{Г е}/Р Ь Т е . серед  яких 
оптимальними  терм оелектрични м и  параметрами 
(ефективністю , вихідною  потужністю ),
геометричними  розм ірами  та ц іновими 
характеристиками  володію ть модулі з розмірами 
термоелементів  1,5x3 мм .

О три м ан а  вели чин а  ефективності проектованих 
секційних модулів  вказує на мож ливість  зб ільш ення 
К К Д  терм оел ек тр ич ни х  рекуператорів  теплових 
відходів на основі традиц ійних  матеріалів.

:.............. ' ’.ν' . ■
•М аник Т .О , -  к ан д и д ат  ф ізи к о -м атем атач ни х  наук,
викладач;
Б іл и н с ь к и й -С л о т и л о  В .Р . -  м ол од ш ий  науковий  
співробітник.
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Дослідження поверхні зміцненої електроіскровим легуванням 
та підданої обробці променевими потоками концентрованих

джерел енергії
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58000, м. Чернівці, вул. Головна, 204

У етап і розглядаються результати прикладних і теоретичних досліджень процесів обробки 
поверхонь із попередньо оброблених і зміцнених електроіскровим способом .або комбінованим із газовим 
осадженням, потоком променевих концентрованих джерел енергії, які проводяться останнім часом і є 
актуальними у зв’язку із розвитком електронної обробки матеріалів, що полягають у заліковуванні 
дефектів (тріщин, каверн, пустот, вакансій), що виникають під час його обробки.

Проаналізовано основні положення теплових моделей випаровування та утворення кратерів під час 
випаровування тонких плівок і шарів зміцнених високотемпературними металами IV -· VI груп 
інструментальних сталей та деталей машин.

Обговорюється роль поверхневого маеоиеренесення під час випаровування серед інших механізмів 
руйнування металів потужними потоками енергії.

Ключові слова; електроіскрове легування,лазерна обробка і легування,комбіноване газове 
осадження,фізико-хімічна і термічна обробка,променеві концентровані джерела енергії.

Стаття поступила до редакції 25.11.2013; прийнята до друку 15.03.2014.

Вступ

Проблеми випаровування металів  під дією 
потужного оптичного  вип р ом іню ван ня  охоплю є 
широке коло питань ,які м ож на  у м о вно  розділити  на 
внутрішні і зовнішні задачі. Д о  зо вн іш н ьо ї  задачі 
відносяться процеси руху парів ,утворення 
плазми,поглинання енергії продуктами руйнування 
емісійних центрів на поверхні. В нутріш ня задача 
вивчає процеси ,щ о проходять  у конденсованому 
середовищі речовини: нагрівання тіла ,фазовий
перехід,рух поверхні розподілу ,на  якій проходить 
випаровування.

Для описання к інетики  поверхневого 
випаровування використовується  так  звана  теплова 
модель [І] ,  що базується на виріш ення рівняння 
теплопровідності для області із рухом им  кордоном 
розподілу фаз із в ідповідними крайовим и  умовами. У 
випадку випаровування металів під дією 
концентрованих потоків енергі ї  задача 
ускладнюється  необхідністю  врахування
температурних залеж ностей  швидкості
випаровування і характеристик  металу, 
неодномірності і нестаціонарності процесу, а при 
випаровуванні тонких плівок -  теплов ідводу  у 
підкладку і зміні прозорості плівки в процесі 
випаровування.

При випаровуванні сплавів  внасл ідок відмінних 
ш видкостей  видалення ком понентів  у поверхневому 
шарі виникаю ть  концентраційні градієнти,щ о 
постійно п ростираю ться  вглибину розплаву за 
рахунок ди ф у з ії  і конвективних потоків.

А налізую чи  вищ енаведене,  м ож на  відмітити, що, 
хоча  поверхневим вип аровуван ням  не вичерпую ться 
мож ливі механізми руйнування  металів.що 
піддаються д ії л азерн ого  випроміню вання 
(започатковане п оверхневе випаровування може 
перейти у кип ін н я;при чи н ою  руйнування  можуть 
стати  термічні н апруж енн я ,рух  розплаву  під дією 
градієнту тиску  парів і т.д.).

Визначення і до сл ідж енн я  поверхневого 
випаровування  має, в певній мірі,  основополож ний 
характер, оск ільки  із нього  починається  більшість 
інших процесів. В изначенн я  тем п ературного  поля у 
в и п арю ван ом у  металі необхідне для визначення 
терм ічних  напр уж ень ,щ о  п ов ’язане із 
тр іщ ин о утвор ен н ям  на поверхн і,оц інки  тиску на 
поверхні розподілу  фаз ,анал ізу  кінетики зростання 
бульб аш ок  при кипінні,а  також  для ф ормування 
граничних ум ов  зовніш н іх  задач.

Т ому р озвиток  т еп ло в о ї  моделі випаровування 
складає перспективу  для більш  точного  кількісного 
аналізу перечислених факторів .

І. Аналітичні положення теплової 
моделі

Процес випаровування  в м еж ах  т еп ло в о ї  моделі 
розглядається,як  задача про рух кордону 
конденсованої фази -  пару.

О дномірна п остановка ф ор м ул ю ванн я  такої 
задачі має вигляд ,[2] :

n Т( x,t)=Too +Tu exp[v0  a 41 (v0 t - х  ) ] (1)
v -  q [Q + c (Tu  -Teo)] (2)

де, T(x ,t ) - тем п ературне  поле; q -  густина потоку 
енергії; a Q -  в ідповідно температуропров ідність ,  
теплопровідність  і теп лота  випаровування одиниці 
о б ’єму металу ; х закон зм іни  за часом координати 
поверхні випаровування ; υ  =  -  швидкість
переміщ ення рухомого  кордону розподілу  фаз ; η = 1.

У роботах Реди [3] рахується ,щ о  випаровування 
проходить при температур і кипіння в умовах 
нормального тиску  Р.

Для цього розглянем о  канал ,ст інками якого є 
оброблю ваний  матеріал, а всередині каналу 
рухається стац іонарний  потік в и п ро м іню ю ч ого  газу 
(плазми),щ о містить газ-в ідновлю вач, який 
диф ундує  із потоку до  ст інок  і вступає на їх поверхні 
в реакцію в ідновлення. В у м о в ах  високих температур  
ця реакція протікає в ди ф у зій н ій  області,  тому на 
поверхні матеріалу при у = 0 концентрація  
в ідновлю вальника с -  0 ,в ісь  (х) направлена вздовж 
потоку і рахуєм о ,щ о  всередині потоку є дж ерело  
газу-в ідновлю вальника із потуж н істю  F(x, у).

Розрахунки п оказую ть ,щ о  при відносно 
невеликих інтенсивностях  потоку енергії 
(q = 10а вт /см 2 ), при а =  6 + 7 , тем п ература  поверхні 
випаровування незначно в ідрізняється  від Ти ,а = 7; 
при q> 10а вт /см 2, як п равило  Т е  » Т к  і врахування 
тем п ературно ї  залеж ності ш видкості випаровування 
є суттєвим.

Оскільки тем пература  випаровування  поверхні 
змінюється в широких м еж ах ,нео б х ід но  розглянути 
температурну залеж ність  хар актеристи к  металу,де 
залеж ність  теплоти  вип аровуван ня  від температури  
описується наближ еним р івнянням  ,[4] :

Q  / Q h =  th ( Q  Т о  / Q h - Т в ) ;  (3)
де, Qh - теп лота  випаровування  при температурі 
кипіння Тк ;То  - к р и т и ч н а  тем пература.  Із цього 
виразу сл ідує,щ о при Тв  < 0,6 теплота  випаровування 
слабо зміню ється  з т ем п ерату ро ю ,а  потім (при Тв  ~ 
То) швидко спадає  до  нуля. Е кспериментальне 
визначення ш видкості перем іщ ення  кордону 
розподілу фаз із о д н о ч асн о ю  зм іною  температури  
поверхні [5] показує х орош е узгодж ення 
експерим ентальних  дан и х  для сталей із 
експоненціальним законом  у д іапазоні від 3500 до 
10000 К.

У роботі [5 ,6 ]  у  теп ло ву  модель  вводяться 
поправки, що враховую ть  зміну коефіцієнту 
в ідображення на протязі л азерн ого  імпульсу 
п родовж уваністю  τ  і погли нан н ю  випроміню вання 
парами. Наші оц інки  проказали  (для 
q =  10а вт/ см 2,при а = 9,τ =  4,4 ■ 1/10 3 с ), що глибина 
проплавлення металів  зм іню ється  у порівнянні із

розрахункам и  по ф орм ул і на 25 % ,причому із них на 
д ол ю  зміни  коефіц ієнту в ідображ ення  R приходиться  
1 0 +  1 5 % .

О скільки  вип аро вуван ню  металів  передує 
плавлення.то  п остановка задачі повинна враховувати  
наявність  двох ф азови х  переходів. В ир іш ення  
о д н о м ір н о ї  задачі (у передбаченні постійності 
значень  тем п ератури  на ф азових кордонах плавлення 
і випаровування і постійності швидкості 
перем іш ування  цих кордонів) дозволяє  визначити  і 
ш видк ість  перем іш ування ,  і то вщ и н у  шару рідини. 
Р озглянута задача про плавлення і випаровування 
тон к о ї  м еталево ї пластини виріш увалась  із 
врахуванням  двох  ф азових  переходів.

Деякі із перел ічених механізмів, а також  
технологічн і питання обробки  плівок лазерним 
вип ром іню ван ням  аналізую ться  у прискіпливому 
огляді [11] у наш ом у  випадку розглядаю ться  лиш е  ті 
роботи , які присвячені розвитку теп лов о ї  моделі 
випаровування плівок.

II. Дослідження кратерів у
випареному матеріалі поверхні 
зміцнених електродів 
електроіскровим способом 
концентрованими потоками енергії

Р озгляд процесів  випаровування  у одн омірном у 
наближені дозволяє  розрахувати  швидкість 
в и п аровуван ня ,тем п ературне  поле і глибину 
утворен и х  кратерів  та  їх діаметр. Для визначення 
д іам етра  і маси вип аровуван о ї речовини необхідний 
аналіз трьохм ірного  процесу утворення  кратера,що 
базується  на вирішенні т р ьо хм ір н о ї  задачі 
теплопров ідност і у  області із р ухом ою  поверхнею  
розподілу  фаз та  врахуванням таких факторів.як рух 
розплаву ,багаторазове  відображення
вип ром іню вання  від стінок кратеру,конденсація  парів 
і екранування  вип ром іню вання  продуктами 
руйнування.

Т акий аналіз  в наш час відсутній; для пояснення 
окремих закон ом ірн остей  процесу  використовую ть в 
тій чи іншій мірі наближені моделі,в  яких довільні 
механізми руйнування  розглядаю ться  без коректного 
врахування їх в заєм ного  впливу. С л ід  підкреслити, 
хо ча  випаровування  і не являється єдиним 
механ ізмом  видалення речовин при утворенні 
виямки, процес розвитку кратеру  неможливо 
проаналізувати  без урахування  випаровування [4].

К інетика квазістац іонарного  розвитку  кратерів на 
основі виріш ення  задачі теплопровідності у 
трьохм ірній  області із р ухом ою  п оверхнею  розподілу 
фаз розглянута  задача про розвинення кратеру у 
вигляді п араболоїду  обертання,який  переміщ ається у 
глибину м атеріалу  із п остійною  ш видкістю  .

Н аго л о ш у ється ,щ о  випаровування проходить під 
д ією  потоку  ен ерг і ї  (густин ою  q =  c o n s t ) ,рівномірно 
за п о в н ю ю ч о ї  в дов ільн ом у  перерізі кратеру.

Для анал ізу  залеж ності кінетики процесу 
вип аровуван ня  від си м етричності кратеру в роботі



[7], розглянуте випаровування  із поверхні 
еліптичного параболоїду .загальний  вигляд 
вирішення якого дає :

T(x,y,z.t )= Too + (Тв -Too) ф (в )  / Ф( 1) (4)
Тут. γ > 1  -· ступінь асиметричності виямки 

(співвідношення напівосей еліпсу) і визначається  у 
параметричній формі у виразі Ф(в) [7 ] ;

Рівняння поверхні розподілу  фаз в (х, у. z, t) = 1 
описує у трьохм ірном у  просторі ел іптичний  
параболоїд . що переміщ ується  у глибину матеріалу 
із швидкістю  υ .

Приведені в роботі [5] результати  чисельного  
розрахунку для сталей показую ть, що ф о р м а  лунки  
(кратеру) близька до  параболоїду  обертання, 
швидкість руху поверхні випаровування  суттєва  (у 
ряді випадків на порядок) і м ен ш е ш видкості 
випаровування у одн о м ірном у  н аближ енні.а  випарна  
поверхня із точністю  до  дек ілька  процентів  рахується 
ізотермічною ,що узгодж ується  із прип ущ ен ням и  і 
висновками робіт  [6].

2.1. М е т о д и к а  в и з н а ч е н н я  т е м п е р а т у р  
п о в е р х о н ь  м е т а л ів  у п р оц ес і  л а з е р н о ю  
в и п р о м ін ю в а н н я .

До моделі поверхневого  випаровування металів  
під дією концентрованих потоків  енергі ї  відноситься 
лазерне випроміню вання ,  яке основане  на 
використанні теплових еф ектів  д і ї  випроміню вання . 
Концентрація потужного  лазер н о го  випром іню вання  
на малій дільниці поверхні матеріалу призводить  до 
його миттєвого інтенсивного нагрівання, 
розтоплення і випаровування.

Зміна температури  поверхні матеріалу  може 
супроводжуватися актив ізац ією  хім ічних реакцій  і 
тим самим впливати на технологічний  процес [3].

Використання л азерн о ї  плазми у технологічних  
процесах вимагає детальн ого  вивчення ї ї  основних  
властивостей і параметрів ,законом ірностей  
утворення і п одальш ого  розвитку у специф ічних  
умовах (високого ти ску ,п рох ід  через суміші 
розчинів .обм азок ,порош кових композицій) в околиці 
металевих поверхонь та суміші газів. Н айбільш 
важко експерим ентально  отримати  інф ормац ію  про 
початкові стадії  розвитку  плазми -  виникненні 
лазерної іскри у холодн ом у  газі ,ця стадія розвитку 
викликає п ідвищ ений  інтерес,так як не зовсім 
сприйнятний механізм пробою  холодного  щільного  
газу в меж ах низьких потоків  випроміню вання  
G = 10і’ Вт/см2 [ 6 , 8 ] .

Я кщ о розглянути  холодний газ для 
випромінення, через який  проходить потік електронів  
до  м іш ені,частина його при цьому 
поглинається,частина його в ідображається  зворотньо, 
можна констатувати, що поверхня нагрівається і 
електрони,що з ’являю ться  в результаті терм оем іс і ї  із 
поверхні п ідкладини, набираю ть  енергію  в результаті 
тормозного поглинання л азерн ого  випромінення у 
полі іонів і нейтралів. Для цього треба визнати ,щ о 
лавинна іонізація у  щільних (густих) газів носить, як 
відомо,ступеневий характер ,внасл ідок акту іонізації 
нейтральних частин електронним ударом, 
з ’являються іони і малорухливі електрони.

Поведінка електронів  в зоні опромінення

обум овлю ється  пруж ним и, непруж ними і зверх 
пружними з іткненнями  із важкими частинками. 
В ажливу роль  грають також  процеси переносу: 
дифузія  електронів  і іонів, теплопров ідн ість  
електронів і важ кої компоненти. Усі процеси ,щ о 
протікають в зоні випроміню вання .дуж е 
нерівноважні, так як енергію  зовніш нього
електромагнітного  поля .щ о створю ється
випроміню ванням  л азеру  така ,спочатку  забираю ть  
електрони, а потім від них вона передається
частинкам газу. Т ом у  електронн а  і інші компоненти 
слабо  іонізованого газу із самого  початку
знаходяться у нер івноваж н и х  умовах  і середні енергії 
частинок.щ о відносяться до різних компонентів  
будуть в ідмінними

В даній роботі використовується  азот, методами 
чисельного  м оделю ванн я  виявлено  один  із важливих 
механізмів  оп тич ного  пробою  щ ільного газу поблизу 
металевої поверхні; модель оптичного  пробою
уявляється, як процес л ав и н н о ї  іонізації атомів. їх 
перезарядки достатн ьо  ен ергети чн и м и  електронами.

У роботі також  вивчалась  зміна температури  
поверхні ф ольг  вольф рам у  і нерж ав ію чої сталі у 
процесі їх нагрівання і руйнування в повітряному 
середовищ і сф окусо ван им  випроміню ванням  С 0 2 
л азеру  неперервної д і ї  потуж ністю  д о  200  Вт. 
Т ем пература вим ірю валася  за доп ом огою  
чотириканального  сп ектром етра  И СМ -4М . 
зконструйованого  і виготовленого  у Інституті фізики 
АН БС СР ,який дозволяє  проводити одночасне 
вимірювання інтенсивність  випроміню вання  у 
чотирьох сп ектральн их  ділянках
(λ | .4 = 0,96; 1,19; 1,53; 2 ,34  мкм ),що дає  мож ливість  
визначити яркісні і кольорові температури.

У даних вим ірю ван нях  використовувалися  три 
перших канали сп ектром етра ,  які реєстрували 
випроміню вання централ ьн о ї  частини д іаметром
0,5 мм із всіє ї зони  вип ро м іню ван ня  діаметром 2 мм. 
У відповідності з оц ін кою , проведеній  у [ 7 1, 
вимірювана у д ійсни х  досл ідах  кольорова 
температура  7' метал ів  відрізняється від дійсної 
температури  стал і ,вольф рам у ,алю м ін ію  не більш ніж 
на 2,5; 6; і 3 %  в ідпов ідно  .

При опроміненні ал ю м ін ію  і вольфраму 
потоками густиною  до  1,5· 10 3 Вт/см2 їх яркісні 
температури  м о н ото н н о  зростаю ть, досягаючи
стаціонарних значень. П ор яд  із цим залеж ність  
яркісних тем п ератур  поверхні сталі від часу нагріву 
має дещ о інш ий вигл яд  ,після якісного прогріву 
повільне зростання  яркісних тем п ератур  сталі 
зм іню ється  їх  різким зростан ням  із послідуючим 
прогоранням зразків  .

При зб ільш енні густини п адаю чого  потоку від 
1 103 до  1,5· 10 3 Вт/ см 2 якісний хід зміни 
температури  сталі зостається  попереднім ,лиш е 
скорочується  час прогорання  від 50 до 3 сек.

Оскільки  вим іряна  к о льорова  температура  Т 
відповідає істинній те м п е р а  турі,  це дозволяє 
розрахувати  значення  спектр ал ьн их  коефіцієнтів 
чорноти даних металів  для дов ж и н  хвиль λ| = 0 .9 6  і 
λ2 = 1,19 мкм. У роботі [7] представлені результати 
розрахунків  ελι, Т  і εχ2, Т. М онохроматичні

коефіцієнти чорноти  стали зм ен ш уватися  при 
зростанні тем ператури  д о  2 1 0 0 К ,  а після цього 
починають зростати  .

Отримані результати  м ож уть  поясню ватися  
тільки із врахуванням  обстеж ен ого  ран іш е [3 ,4 ]  
впливу процесів окислення  металів  на їх ш видкісний 
нагрів лазерним в и п р ом іню ван ням ,щ о  проявлялося  у 
зростанні ш видкості і зм ен ш ен н і порогу  руйнування 
металів під д ією  вип ро м іню ван ня  С 0 2-лазеру у 
повітрі, порівняно із нагр іванням  у присутності 
кисню.

Н езважаючи на те ,щ о  тем пература  розтоплення 
вольфраму 3650°К, вим ірян а  нами температура  
руйнування його у повітрі сф окусован им  
випроміню ванням С 0 2-лазера  складає 2400-2500  К і 
пояснюється тим ,щ о  нагрівання вольф раму у повітрі 
супроводжується  утвор ен н ям  багатош арової 
окалини; виявляється, що верхній  шар складається 
із легко су бл ім ую чого  триокислу  вольф раму 
W 0 3 ,температура випаровування  якого є 2100 К.

Те ж саме спостерігається  і у  випаровуванні 
вторинно утвореного  шару із використанням 
електродного матеріалу  на основі м еталокерамічного  
сплаву на поверхні сталі при електроіскровом у 
легуванні. Я кщ о зразок  із вторинно утворено ї 
структури сталі У 10 л его в а н о ї  сплавом Т 15 К 6  при 
електроіскровому л егуванні нагрівати на протязі ~
1 хв лазерним в и п р ом іню ван ням , потім охолодити,то  
час досягнення стац іон ар но ї  тем ператури  при 
повторному його вип ром іню ванні складає 3 с,в той 
час, як у п опередньо  не нагрітого зразка  цей час 
складає -  70 с.

П рискорений початок  руйнування  окисленого  
вольфраму і інших фаз у вторинній  структурі 
покриття пов’язане із т и м ,щ о  вони у твердій  фазі 
мають широку полосу поглинання в області 500 - 
1000 см 1 ,де проходить  еф екти вне  проглинання 
лазерної енергії (ν  =  845 см ').

При окисленні ск л ад о в о ї  втори н но ї зм іцненої 
шарової сталевої структури  переваж не значення має 
дифузія кисню  через шар окалини на внутрішні 
кордони металу, м егал-окисел ,щ о  призводить до 
нашарування окислів  із сторон и  металу і вказує на 
постійність т о вщ ин и  о к и сн о ї  плівки пояснюється 
встановленням р івноваги  між  ш видк істю  окислення 
вторинної структури  (во л ьф рам у)  і швидкістю  
сублімації ї ї  окислів.

Зростання ш видкості наростання температури  
вторинної структури  порядку 2000  - 
2400°К ,ноясню ється  п ідсиленням  теп ло во ї  дії 

лазерного  вип ром іню ван ня  за  рахунок суттєвого 
вкладу теплоти  реакції  горіння металу.

Такий характер  руй нуванн я  спостерігається у 
металів ,вторинних структур ,окисли  яких плавляться 
при тем п ератур і ,м ен ш ій ,аб о  приблизно  рівній 
температурі плавлення металів; наприклад, у 
м аловуглецевій  сталі і окрем о  титану. При 
досягненні тем п ератур и  плавлення окислів  і 
сф ормованих вторинних фаз в меж ах (1900 К) 
полегшується доступ  повітря безпосередньо  до 
нагрітої метал ічно ї поверхн і,проходить
стрибкоподібне зростання  швидкості реакції

окислення і структуроутворен ня ; енергія реакції  
робить  суттєвий внесок  у загальний  теп лови й  баланс.

В продовж  таких  процесів  тем п ература  у зоні 
взаєм одії  л азерн ого  вип ром іню вання  різко зростає. 
При цьому в ідбувається  зм іна  характеру  залеж ності 
м он охром ати чн ого  вип ром іню вання  від температури . 
Це пояснюється  тим , що до  2000  К обчислені нами 
значення ελ, Т  стосувалися  до системи «окислений  
метал», в той час як  за тем ператури  понад 2000  К 
система  «палаю чий  м етал»  в ідноситься до другого  
ф ізичного  об 'єкта .

III. Випаровування металевих плівок 
при дослідженні процесів 
лазерного легування поверхонь 
корозійностійких сталей 
мартенситно-феритного (12X13) та 
мартенситного (20X13, 40X13) 
класів

Д осл ід ж ен н ю  процесу  руйнування металевих 
плівок під д ією  концентрованих потоків  енергі ї  в 
останній  час п рисвячен о  дек ілька ф ундаментальних 
робіт ,до д ан о ї  проблем и  в ідноситься приналежність  
л азерн о ї обробки  плівок. В важається  встановленим, 
що впливі оп ти ч н о го  випроміню вання  на металічні 
плівки із х о р о ш о ю  адгез ією  до підкладки основним 
механізмом руй нуванн я  плівки є випаровування.

Н ами розглядаю ться  не лиш е  ті питання, які 
присвячені розвитку  теп лово ї  моделі випаровування 
плівок, але  й регулю вання  тем п ератур  між 
підкладкою  і плівкою  для якісних зчеплень .

Задача про нагрівання д в ош аро в о ї  системи 
плівка-підкладина виріш ується  численними 
методами і анал ітично. П рогнозується процес 
одномірним, тем п ер ату ру  плівки постійною  за 
товщ ин ою , т еп лови й  контакт плівки із п ідкладкою  
ідеальною. Л ібен сон  [10] за допомогою  
операційного  числення отримав  для постійної 
густини потоку п о гл и наю чо ї енергії </ таку 
залеж ність  тем п ерату ри  плівки від часу:
T(t) = q (a t)'/2 /θ {2/ π + ψ [exp ( 1/ψ2) erfc(lA|/) -1 ] } (5) 
де γ =  ych[y2c2 (aΟ'Λ]’ 1 ; h -  товщ ин а  плівки; γ  , c , а, 0
-  в ідпов ідно  густина .теплоємність ,тем пературо  - і 
теплопров ідн ість ,  (індекс 1 в ідноситься до  металу 
плівки, індекс 2 -  до  п ідкладини ).

При розгляді процесу руйнування  деякі автори 
вваж аю ть[4] ,  що для видалення плівки достатньо 
нагріти ї ї  до  тем п ератури  кипіння, тоді умова 
повного випаровування  плівки товщ ин ою  h за час t 
визначатиметься  за ф орм улою :

t =  с (Т 0 ~Th )h/Q V ехр(Т  Θ /Т 0) ; (6)
де, Т 0 -  початкова температура,Т1і -  температура 
кипіння при норм альном у  тиску; h -  товщ ин а плівки;

С учасн ий  стан т еп ло в о ї  моделі дозволяє описати 
основні особливості випаровування  металів, що 
представляє  собою  х орош у основу  для аналізу інших 
явищ, що п рот ікаю ть  при руйнування матеріалів під 
д ією  конц ен трован их  потоків  енергії.



3.1. О с н о в н і  м етод и  д о с л ід ж е н н я  л а з е р н о ю  
л е г у в а н н я  ст а л е й  н а с и ч у ю ч и м и  к о м п о н е н т а м и ,  
д о м іш к о в и м и  га к о м б і н о в а н и м и  о б м а з к а м и .

Для поверхневого зм іц нен ня  деталей ,щ о 
виготовлені із корозійностійких сталей  і п іддаються в 
процесі експлуатації інтенсивном у  знош уванню , 
можуть застосовуватися  м етоди  ЕІЛ, л а зер н о ї  
терм ічної (Л Т О ) та х ім іко-терм ічн о ї  (Л Х Т О ) 
обробки.

У нашій роботі досл ідж увалося  Л Т О  та Л Х Т О  
обробки корозійностійких сталей для  зб ільшення 
поверхневої твердості легуван ням  після 
електроіскрової обробки,при  лазерн о м у  нагріві 
(Л Х Т О ) у режимі плавлення. О плавлен н я  тонкого 
поверхневого шару при л азер н о м у  нагріві дозволяє  
проводити насичення поверхні обробленого
матеріалу із значною  ш видкістю  і д о  більш високих 
концентрацій насичую чих компонентів  у порівнянні 
із звичайним ЕІЛ та х ім іко-терм ічн ою  обробкою .

Зразки оброблялися  на ім пульсному лазері
« К в ан т -16» (довж ин а хвилі випроміню вання
1.06 мкм). Для легування попередньо  на поверхню  
зразків із використанням орган ічн о  з в ’язуючих
компонентів  наносилися обм азки  дов ільн о ї  товщ ини 
та піддавали їх вип ро м іню ван ню  лазеру. Дослідами 
встановлено, що структура і м ікротвердість  зон 
зміцнення залеж ать від складу  компонентів  і 
товщ ини насичую чих обм азок ,порош ків ,  а також  від 
їх активності, потужності лазерного  
випромінювання.

Модифікація  покриттів  проводилося  на Nd: YAG 
- лазерному технологічному комплексі « Irs -  50» 
(рис. 1), а контроль за густиною  потужності
лазерного випроміню вання зд ійсню валося  за 
допом огою  спеціального  вим ірю вача  потужності
«Lazerstar Orphi» (рис. 2).

У лазерах технологія  обробки  матеріалів 
найбільш часто використовує  енергетичний 
параметр густини потужності падаю чого 
випромінення, що вимірю ється  у Вт/м2. С хема 
перетворення елек трич но ї енергі ї у  потік
випроміню вання представлено на рис. 3.

При цьому регулю вання її  значення 
зд ійснювалося величиною  напруги на лампі
накачування активного  сер едови щ а л азеру  і
продовжуваністю  імпульсу випроміню вання .  Другим 
важливим параметром являється кількість падаючих 
імпульсів у точку, або процент перекриття  плям 
опромінення.

Таким чином в режимі л азер н о ї  1К -  обробці 
базовими у п равляю чим и  факторам и являються:

а) напруження на лампі накачування,В  ;
б)час о дн аково ї  взаємодії,  або продовжуваності 

імпульсу, мс;
в )к о еф іц к н г  перекриття плям опромінення, %  ;
Параметр регулю єм ої якості ф ормуємого

покриття повинен відповідати таким вимогам:
1) представляти собою  показник  якості 

напилення покриття ;
2) бути ф ункц іон ально  з в ’язаними із 

показниками о с т е о ін т е г р а ц і ї ;
3) вимірюватися із н айб ільш ою  точн істю  при

Рис. 1. Лазерний технологічний комплекс 
« Irs -  50».

Рис.2. Вимірювач потужності лазерного 
випромінювання «Lazer Star Orphi».

зміні реж иму процесу ф ор м уван н я  покриття ;
4) бути однозначним  ;
5) бути обм еж ен им  меж ам и  технологічних 

м ож ливостей  обладнання  і ан ал іти чн о ї апаратури;
6) в ідповідати механічній  міцності,щ о 

представляється  м іцн істю  зчеплення  (М П а);
7) в ідповідати ф азово-структурн ом у  стану  (% ) ;
8) відповідати ш орсткості,в  том у  числі 

м орф ологічн ій  гетерогенності покриття  ( м к м ) ;
Для розробки  техн о лог іч н их  рекомендацій , що 

забезпечую ть  отрим ання  покриттів  із необхідними 
властивостями ,необхідні комплексні дослідження 
х арактеристик  їх структури  і поверхонь та виявлення 
закономірностей  впливу на них реж имів  і лазерного 
модиф ікування шляхом м атем ати чн о ї  обробки.

Було ап робовано  л егуван ня  сталей елементами 
обм азки  ,що складаю ться  із нітридів і карбідів 
кремнію, ди бор и ду  титану, які понижую ть 
мікротвердість  сталей м артен ситн ого  класу у 
порівнянні із ла зерн о ю  терм о об р обко ю .

Такі важкоплавкі метали  (V, W, Nb, N i)  незначно
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Рис. 3. Схема перетворення електричної енергії у світловий потік.

підвищують мікротвердість , але  комплексне 
легування вуглецем, бором , титаном  в сукупності 
дозволяє п ідвищ ити  мікротвердість  усіх

т а

200 т 600 800
Т°С

Рис. 4. Зміна твердості зон плавлення сталі 
20X13 при відпалі: а) -  основа; б) - ементація 
у твердому карбюризаторі при температурі 
загартування 900 °С; в) -  ЛХТО,
Е = 8 Дж,товщина обмазки 0,3 мм ,AF = 0 мм; 
г) -  ЛХТО ,Е = 8 Дж,товщина обмазки 0,6 мм, 
AF = 0 мм.

досл ідж уваних  сталей, в то м у  числі вуглецевих, до 
20000  МПа. Л егування бором , вуглецем, кремнієм, 
хромом також  значно  п ідви щ ує  тверд ість  сталей до 
15000 -18000 М П а (рис. 5, а,б,в,г).

Існує така залеж ність  ф орм ування  зон 
проплавлення сталей 40 X 1 3 ,  2 0 X 1 3 ,що легована 
вуглецем поверхня, при зміні енергії 
випроміню вання  і товщ ин и  н аси ч ую ч о ї обм азки  (для 
кожного значення енергі ї  випром іню вання  О К Г ) 
існує величина  критично ї кількості обмазки  із 
певною концентрацією  елем ен тів ,щ о  в неї входять та, 
при якій вся енергія  імпульсу лазерного  
випроміню вання  поглинається  обм азко ю  і метал не 
піддається так ом у  гли б ин ном у  терм ічн ом у  впливу.

При нанесенні обм азки  у к ількості,що не 
перевищує крити чн у ,внасл ідок  л а зер н о ї  обробки 
формується зона розтопленого  і
ш видкозакристал ізованого  металу ,щ о  наприклад, 
легується вуглецем. П ри Л Х Т О  по р еж им ам , що

близькі до  критичних, проходить наплавка речовини 
обм азки  на п ідкладину; при цьому із зб ільшенням 
енергі ї  імпульсу  лазерного  випроміню вання 
величина крити чн о ї  кількості обм азки  зростає 
(рис. 5 -  в ) , г ) .

При б ільш и х  енергіях  імпульсу і незначній 
товщ ині обм азки  тверд ість  зони  плавлення різко 
зниж ується  у порівнянні із тверд істю  цієї сталі 
(20X 13) після Л ТО .

Рентгеноструктурний  аналіз сталей показав 
наявність у зоні плавлення великої кількості 
аустеніту і незначно ї кількості мартенситу; зростання 
кількості обм азки  приводить до п ідвищ ення вмісту 
вуглецю  у зоні плавлення ,щ о супроводжується  
ростом твердості,  рис. 4, г), при цьому у структурі 
зм іцнено ї зони з ’являю ться  карбіди, що формую ть 
шари,які волод ію ть  одн ор ідн ою  твердістю.

Геометричні характеристики  зм іцнених зон 
також  зал еж ать  від енергетичних  параметрів 
лазерного  вип ром іню вання  і товщ ин  насичуючих 
обм азок  [2]; при малій товщ ині обмазки  (до 0,05 мм) 
розміри зони  проплавлення у порівнянні із Л Т О  
зб ільш ую ться  незначно. Це пояснюється 
п ідвищ енням  поглинання променевої енергі ї металом 
[4]. При зб ільш енні кількості спостерігається 
зм ен ш ен н я  розм ір ів  зони проплавленого  металу за 
рахунок  поглинання  енергі ї  обм азко ю  (рис. 5, а, г).

Д осл ід ж ен н я  кінетики електрох ім ічн о ї корозії 
вказаних сталей  у 3-х %  розчині хлористого  натрію 
при 20°С  показало ,щ о корозійна стійкість 
зразк ів ,оброблених  по відпрацьованим режимам, 
забезпечує  м ікротвердість  від 5000 М П а до 
10000 М П а порівняно із н еобробленими  зразками 
дещ о поліпш ується , рис. 5, в, е, ж.

Л азерн а  цементація  по реж им ам ,щ о  забезпечує 
високу тверд ість , практично не зм іню є  корозійну 
стійкість стальни х  матеріалів. Для виявлення 
реж имів  л а зер н о ї  обробки  на деф орм ац ій н ий  вплив 
металів до сл ідж увал и  мікропластичність . Значення 
коефіц ієнту пластичності,  що обчислилися  у 
результаті обро б ки  діаграм навантаження, показали 
що Л Т О  незначно понижує м ікропластичність  
матеріалу,він  складає  71 % ,при  Л Т О  -64%.

Л егу ванн я  вуглецем по-р ізному впливає на



Рис. 5. М ікроструктури  сталей  40X 13 легованих  електроіскровим способом із газовим осадженням 
порош ковим матеріалом із C r-п окр иттям ,вуглецем та обробленим лазерним випроміненням  в умовах  

композитної обм азки  н асичено ї карбідами, н ітридами, боридам и  перехідних металів  та  їх дом іш ками: а), г) 
-  карбіди вольф раму ; б), д) -карб ід  ти тан у  і н ітрид титану; в), г), ж) -  карбіди хрому, карбіди бору, карбіди

Рис.6. Розчинення графіту у аустеніті (х 500) в основу сталі 45 після легування лазерним
випромінюванням графітовою обмазкою.

деформаційну властивість  матеріалу, рис. 6. 
Коефіцієнт пластичності с груктур .щ о  маю ть 
мікротвердість 600 МГІа дор івн ю є коефіцієнту 
пластичності при Л Т О  дан о ї  сталі (40X 13) 
(рис. 5, б, д).

У двох титанових сплавів ,щ о  маю ть ГП У-гратку , 
втомлювала міцність в області м алої пластичної 
деф ормації  понижується  більш інтенсивно,а  на 
в ідмінність від металів  із О Ц К -гратки , понижене 
значення гранці втом лю ваності зберігається і при 
подальшому деф ормуванні в меж ах до  6 - 7 %  
остаточного видовж ення .

Зростання концентрації  вуглецю  у зоні 
плавлення,що призводить до  появи зн ачн о ї  кількості 
карбідів у структурі зм іцнення зони,до 4 8 %  понижує 
коефіцієнт пластичності [13].

Ф азовий склад  покриттів  нанесених на 
термооброблену сталь 40X 13 карбідами титану  і 
вольфраму вивчалося на установці Д Р О Н -2  у Со-,

Cu- та С -випроміненні.  Рентгенівські дослідж ення 
зафіксували  у поверхн евом у  шару фази матеріалу 
катоду (основи) a - F e ,  γ- F e  складний  карбід Fe^WiC. 
Х арактер  х ім ічно ї в заєм оді ї  матеріалу аноду і катоду 
сприяє  впливу на склад  зм іцненого  шару. Тому 
о б ’єктом дослідж ення  слугували  тверді спечені 
сплави  марок Т15К6, 'Г30К4 та компоненти  із 
довільним и ф ракц іям и  кобальта, бору, титану, хрому 
і інших до м іш о к  в м еж ах від 0,02 до 0,08 ваг %  
в ідносно з в ’язки. П рисадки  бору  і інших вводились 
у твердосплавну сум іш  перед зм іш уванням  її із 
пластиф ікатором. В ід того ,наск ільки  р івномірно по 
о б ’єм у  суміш і розподілу  бор  і інші елементи  ,що 
введені у якості л егу ю ч и х  елементів , сприяє 
у кр іп ленн ю  м іж зерен н их  кордонів  і в ідповідно 
зростан ню  коефіц ієнту  п ереносу  матеріалу.

У роботі було  викори стан о  дещ о відомі методи 
введення до м іш о к  у тверд и й  сплав,для цього 
оптим альним  є вар іант  сухого  змішування.

Технологія цього сп особу  заклечається  в том у ,щ о  
порошки твердих сплавів  перем іш увалися  
механічним способом  д ек ільк а  хвилин,просію ванням  
через сита № 0 0 1  ( 1 0 - 1 5  разів),а  потім повторне 
змішування на протязі 2,5 год. При такому 
змішуванні вдається б ільш  р івномірний  розподіл 
легую чих дом іш ок  у о б ’ємі твер д осп лав н о ї  с у м і ш і .

Крім вказаних метод ів  м ікролегування вказаних 
мікроелементів  зроблено  спро бу  введення у твердий 
сплав у вигляді з ’єднань  (ан г ідри ду  бору  В20 ?, борно ї 
кислоти Н2В 0 3) ,однак введення Н2В 0 3 сприяло  
утворенню  ш парок у о б ’ємі зразків.а  використання 
В20 3 в зразках виявляло  виникненню  сітки 
мікротріщин. При таком у  способі введення легую чих 
дом іш увань компонентів  необхідне проведення 
відновлення окислів. О статоч н о  спечені зразки 
піддавалися ф ізи ко-м ехан ічни м  випробуванням  на 
міцність при згині, густину, твердість, 
м ікроструктурний ф азовий  аналіз  .

Для електро іскрового  легуван ня  у якості 
матеріалу електроду (аноду) були  використанні усі 
перечислені марки тверди х  сплавів  із доповненням  
аморф ного  бору і інших елем ент ів  окислів  і сумішей 
металів IV -  VI груп елем ен т ів  ;технологічний 
процес обробки проводився  на установці ЛЕГ-1 , ЕІЛ 
відбувалося на середн ьом у  4 -м у  реж имі легування по 
методиці автора-досл ідн ика  [13] . П риріст катоду і 
ерозію аноду ф іксували  через кожну хвилину 
електроіскрового легування  на Л Е Г -1 .

Розробленими матер іалам и-електродам и  були 
леговані робочі поверхні матриць і пуансонів 
вирубних ш тампів  на Ч ерн івецькому заводі
«Е лектропобутприлад»  та  «Заводі покрівельних
матеріалів» у С н я т и н сь к о м у  районі Івано- 
Ф ранківської області, що привело  до підвищення 
міцності оснастки  і зн осостійкості ї ї  у  2,5 -3 рази.

Комбіновані способи  обробки  в останній  час 
використовую ться для отр и м анн я  необхідних ф ізико- 
х імічних властивостей  метал ічних поверхонь. 
Сутність їх в то м у ,щ о  на поверхні деталей
електрохімічними, плазм ови м и , локально- 
термічними, м ехан іко-д еф орм ац ійн и м и , формується 
шар чистого металу ,або  сплаву, а потім зд ійсню ю ть 
його терм ічну(х ім іко-терм ічну) обробку. В цьому 
плані слідує в ідм ітити х ім іко-термічну  обробку 
металів при нагріві у  електролітн ій  плазмі,яка 
характеризується найбільш  коротким часом 
проведення процесу.

В наш час в ідомий процес при якому мож на 
проводити ди ф у зію  ел ектроліту  із двох  елементів  -  
вуглецю і азоту. Щ об р о зш и ри ти  гаму ди ф унд ую чих  
елементів  і д іапазон  ф ізико-х ім ічних  властивостей 
оброблених поверхонь,зразки  попередньо  піддавали 
ЕІЛ електродами різних марок  металів, 
композиційних м атер іал ів ,порош кових  з ’єднань.

П ередбачалося,щ о подібна  комбінована обробка 
із однієї сторони, д о зво л и ть  реалізувати еф ект  
прискореної д и ф у з і ї  по д и сл о к ац іям ,щ о  виникаю ть у 
поверхневих ш арах метал ів  при впливі на них 
іскрових розрядів, і з ін ш ої .використовувати 
здатність електролітно ї плазми збудж увати  речовини 
парогазової оболонки  до  активован ого  іонізованого

стану, при котром у  проходж ення ди ф уз ій н их  
процесів  також  зн ачн о  облегш ується.

О бробку  зразків  у електролітній  плазмі 
проводилося  у двох  розчинах. Для азотування 
використовувалося  водний розчин 1 5 %  хлористого  
аміаку і 25 %  водного  розчину аміаку, для 
навуглецю вання -  водний розчин 2 5 %  хлористого  
ам он ію  та 1 5 %  ацетону. Для порівняння частини 
зразків  із електрох ім ічн им и  покриттями і оброблені 
на ЕІЛ установках  піддавали терм одиф узійн ом у  
відпалу при 850 °С на протязі 2 год.

А наліз  зразк ів ,отрим аних  по вказаній вищ е 
схемі,виявив яви щ а ,щ о  проходять у їх поверхнях. 
Н априклад, навуглецю вання  залізних зразків  без 
покриттів  у електролітн ій  плазмі при 850 °С 
призводить до ф орм ування  на поверхні шару 
п ерлітної структури  ш и ри н ою  30 - 50 мкм. Я кщ о  на 
ті ж  зразки нанести хром ,або  нікель і обробити  таким 
же чином у електролітн ій  плазмі при тій же 
температурі ,то в їх поверхневих шарах пройде 
диф узійне проникнення  елементів  покриттів  на 
глибину 5 0 - 1 0 0  мкм, подібно до того,як  це 
спостерігається  при в акуум ном у  відпалі у печах на 
протязі в ідповідних технологій .

А налогічні яви щ а  проходять  і у зразках із 
електролітними  покриттями,які перед нагрівом у 
електролітній  плазмі п іддаються ЕІЛ, в цьому 
випадку елементи  оброблю ваних  електродів  , 
електроліту  і п ідкладини, вступаю чи при 
взаєм одії ,утворю ю ть широку гаму з ’єднань 
( інтерметаліди, окисли ,  карбіди, нітриди, суміші),

3.2. Вплив поліморфізму на руйнування заліза 
і його сплавів при електроіскровому легуванню.

Н еобхідно в ідм ітити ,щ о  термічні напруж ення у 
зоні взаєм одії  ел ек тро іскрового  розряду можуть 
досягати значних  величин і призводять  до пластичної 
деф ор м ац ії  і м ехан ічном у  руйнуванню  матеріалів 
електродів . Ці обставини  дозволяю ть  використати 
іскровий р озряд  у якості дж ерела  нестаціонарного 
теплового  н авантаж ення  при дослідж еннях 
матеріалів  на термостійк ість . Попередні проведені 
досл ідж ення  п оказали ,щ о  руйнування  металу у зоні 
кратеру зал еж и ть  не тільки від ум ов  досліджень.

В осн овн о м у  руйнування  залеж ить  від 
властивостей  матеріал ів  і їх структурних станів.

Д ан а  ро бота  присвячена і досл ідж енню  
руйнуванням  при теп лови х  ударах  матеріалам із 
сталей і їх  сплавів. Д осл ід ж ен н ю  піддавалися зразки 
армко-заліза  і евтекто їдно ї сталі У8А, що 
в ип робовую ть  при нагріванні поліморфні 
п ер етво рен ням  тако ж  бінарні сплави  : Fe - 3 ,2 % S i , Fe 
-5%  Sn , Fe -8 %  M o ,Fe -10%  W  у яких a -фаза 
стабільна до плавлення. Д ослідж ення  проводилися по 
методиці [12] із реєстрацією  спектрів  акустичної 
емісії ,як при к імнатній  температурі ,так і з 
охолодж енням  зразків  у середовищ і азоту.

Енергія розряду  у більшості експериментів  
складає 28 Д ж  при діяльності 50 мкс.

Для запобігання  електроіскрового  легування у 
якості до п о м іж н ого  електроду  використовувалися 
однойменні зразки  матеріалів. Дослідження 
структури  у зоні кратеру проводилися  методами



металографії, заміри  мікротвердості,
рентгенострукгурного  анал ізу  і трансм іс ійно ї 
електронної м ікроскоп ії  уточнених зразків 
вибиралися для спостереж ення  поверхневих шарів. 
Зразки заліза на в ідм інність  від раніше вивчених 
ОЦК-металів, зруйнувати  не вдалося,незваж аю чи  на 
жорстокі умови  в ип робувань  (енергія розряду 
120 Дж, охолодж ення  зразків  до  80°К).

У сталі У 8А  тр іщ ин и  виявилися тільки у 
попередньо загартованих зразках  при віддаленні від 
краю кратеру порядку 0,2 - 0,3 мм, рис. 5, б).
В ищ епредставлені сплави  (Fe  - 3,2 %  Si -  1,5% тощо), 
подібно іншим О Ц К  -  матеріалам руйную ться  під 
дією електроімпульсного  розряду із утворенням 
тріщин у зоні кратеру при кімнатній температурі 
оточую чого середови щ а і ен ергі ї  розряду 25 - ЗО Дж. 
Найбільш сильн іш е розтріскування проявляється у 
сплавах залізо-кремній  і зал ізо-олово ,в  яких по даним 
світлової мікроскопії , тр іщ ин и  досягаю ть  довж ини
0 ,1 м м  і проникаю ть у глибину до  100 мк. Менш 
інших руйную ться  зразки сплаву  зал ізо-молібден ,щ о 
пов’язане із його порівняно невеликим коефіцієнтом 
термічного розш ирення , утворення тр іщ ин 
супроводжується  ак устичною  ем іс ією  [12].

Сигнали приймалися  у полі частот  400-700  кГц, 
що характерний для руйнування  залізних сплавів. 
Були отримані амплітудні спектри  акустично ї емісії  
при випробовуваннях армко-заліза  і сплаву  залізо- 
кремній,попри цього були виявлені м ікротріщ ини у 
кремневому залізі, що супроводж увалося  
випроміню ванням великого  числа імпульсів  із 
великими амплітудами, в той  час, коли у залізі емісія 
хвиль напруж ень проходить  менш  інтенсивно і 
характеризується малими ампл ітудам и  сигналів.

С тупінь руйнування матеріалу
електроімпульсним розрядом мож на характеризувати  
площею розкритих тріщ ин, що отримані із кривих 
розподілу сум ар н о ї  довж ин и  тр іщ ин  за глибиною, 
при залежності параметра:

Р = Σ  Аі2пі,
де, А -  амплітуда сигналу ; η -  число сигналів  із 
даною амплітудою , на площі тріщ ин, що 
розкриваються.

Зростання площі утворен и х  мікротріщин 
відповідає зб ільш енню  параметрів  акустично ї емісії, 
яка зберігається також  і в зразках, що не руйную ться 
при випробуваннях, що п о в ’язано із протіканням 
інших ф ізико-хім ічних процесів.

Структурні дослідж ення  у зоні кратерів 
показали,що на поверхні сталі У8А  і армко-заліза  у 
результаті ел ектро ім п ульсно ї  д ії  з ’являється сильно 
зміцнений шар, товщ ина  якого  для сталі У8А складає 
~ 3 5 м к ,  а для заліза -  15 мк. М еталографічно
спостерігається характерний  голковий рельєф, який 
не вдається розчинити  хім ічним травленням , що 
типово для білих шарів. Рентгеноструктурний  аналіз
і дифракційна електронна  м ікроскопія  довели, що у 
сталі білий шар являє собою  деф ектний  мартенсит і 
сильно наклепаний остаточний  аустеніт  із частково 
нерозчиненими карбідами, а у залізі -  мілкоголковий 
мартенсит.

Тріщини у загартованій  сталі У 8А  утворю ю ться

на границі м артенситу  іскрового шару і крихкої 
м артенситній  матриці [13].У сплавах, що зберігають 
при нагріві О Ц К -гратку ,  утворення білих шарів 
замічено не було, бо  для цих сплавів  характерне 
невелике зм іцнення поверхні (не б ільш е 2 0 % )  у 
порівняно із залізом (60% ) і сталлю  ( 2 6 %  у 
попередньо нормалізованому стані) при наявності 
смуг ковзання, що перетинаються.

А налізую чи  вказані результати, мож на 
констатувати про існування впливу поліморф ізму на 
руйнування і структурні зміни у залізі та  його сплавів  
при електроіскровій  взаємодії. В залізі і вуглецевій 
сталі дія терм ічних  напруж ень проходить в умовах 
поліморфних перетворень як при нагріві, так  і при 
ш видкому (не менш  100°С/с) охолодж енні,  що 
забезпечувало  мартенситний  механізм перетворень 
навіть у в и сокоочи щ ен ом у  залізі [10]. При цьому 
релаксація терм оп руж н и х  напруж ень може 
проходити за рахунок  спрямованого  мартенситного 
перетворення, що п они ж ує  ймовірність утворення 
тр іщ ин у матеріалі.

Певний внесок у термостійкість  мож е робити і 
заліковування м ікротріщ ин при а  <-> γ  - переходах 
методами лазер н ого  випроміню вання (рис. 7).

У інж енерній  практиці значний інтерес 
представляє отрим ання  кількісної інформації про 
дифузійні процеси у зрощенні сплавів  при їх 
конденсації,в  ди ф уз ій н их  шарах навіть у твердих 
розчинах м аю ть  місце суттєві неоднорідності 
структури і властивостей. Виділення нових фаз у 
покриттях викликає  прояв мікроконцентрагорів  
напруж ень і п ідвищ ує схильність  покриттів до 
крихкого руйнування ,зародков і тріщ ини сти м улю ю ть 
це руйнування. Для зб ільш ення опору
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Рис. 7. П оверхня ам орф ізованого  ш ару,щ о піддана 
Е1Л із виявлен им и  м ікротр іщ инам и  надалі піддана 
лазерній  обро б ц і(У 8А ) С 0 2-лазером
ам орф ізован им и  структурам и  у спеціально 
складен ом у  газовореакц ійном у  порошковому
середовищ і (зб ільш . 2500x2); 1 - аморфізований 
поверхневий шар ; 2  - ам орф изований  шар у зонах 
зал ічених м ікро тр іщ и н  деталей машин.

розповсю дж ення тр іщ ин  критичного  розміру 
необхідно п ідвищувати густину дислокацій  у самій 
поверхні насичення (необхідне  ф ормування 
дислокаційних стінок), які запобігаю ть 
розповсю дж енню  тр іщ ин  і розвитку  сколів ,зсувів  у 
структурі. С ітка ди слокац ій  виявиться ще більш 
важливою  для зап обіган н я ,якщ о на ній виділяться 
включення зм іц н ю ю ч о ї ф ази ,або  закріплюється  
атмосф ера дом іш кових  атомів. У кр іп л ю ю чу  сітку, 
можна отримати  шляхом ї ї  дозуван ня  пластичною  
деф ормац ією  із п осл ідую чою  полігонізацією. 
Дислокаційні сітки і мало кутові кордони,глибоко 
проникають вздовж  потоку дифузії ,  закр іпленими 
виділеннями і атм осф ерам и  до м іш к о в и х  атомів,щ о 
забезпечують високий опір  р о зп о вс ю д ж ен н ю  тріщин.

IV. Обговорення експериментів га їх 
рекомендації

А налізуючи коефіц ієнт пластичності,  крихкість, 
міцність зм іц нен о ї поверхні, складається  можливість, 
зм іню ю чи реж им и  л азерн о ї  обробки, варію вати  як 
мікротвердість зм іцнених зон, так  крихкість і 
пластичність.

При експлуатац ії  деталей  маш ин , що працю ю ть в 
умовах посиленого  тертя, важ ливо  створення на 
поверхні металу шару із п ідви щ ен ою  тверд істю  і 
збереженням її  у  заданом у  інтервалі при нагріванні 
ш видкісного прокатування і різання металів  [5].

Д ослідж ено зміну  м ікротвердості зон лазерного  
зміцнення після легуван ня  вуглецем, внаслідок 
нагрівання та в ідпалу в середовищ і аргону  за  тиском 
940 М П а у інтервалі тем п ерату р  100-750 °С , часом 
витримування у ізотермічном у режимі (1 год), 
встановлено, що л азерн е  легування вуглецем 
підвищує теплостійк ість  у порівнянні із Л Т О  і 
звичайною  ц ементац ією  (ри с .2 ;6.).

При нагріві до  750°С  не проходить  змін 
структури і властивостей  зон  зм іцнених лазерною  
цементацією, бо  після звич айн о ї цементації 
м ікротвердість зменш ується  від 200°С. Після Л Т О  
мікротвердість зон лазерн о го  зм іцнення  починає 
падати вже при 350°С  (д о6 5 0 0 М П А ),  а при 650°С 
понижується від 8000 М П а д о  4800  М П а [6, 7].

При обробці поверхонь  у реж имі без 
оплавлення(ДР -  -7 mm, Е = 24 Д ж ) зміна профілю 
поверхні металу не спостерігалося. Із зростанням 
енергії імпульсу проходить  утворення  кільцевої 
впадини по краях зони л азе р н о ї  в заєм одії  і виступу в 
її  центрі, п ерепад  висот сягає  25 мкм (Е = 30 Дж, 
AF -  0 мм).

Нанесення граф ітово ї обм азки  на поверхню  сталі 
зм інює профіль, склад  поверхні в процесі лазер н о ї  
обробки у порівнянні із Л Т О ,  перепад висот  у цьому 
випадку складає  5-10 мкм.

Порівняння Л Т О  з оп лавлен ням  і Л Х Т О  вказує 
на те, що необхідні припуски  на подальш у механічну 
о бробку(ш ліф уванн я ,п ол іруван ня) - від 20 до  50 мкм.

П роведені досл ідж ення  спрямован і на 
перспективу вдосконалення  техн олог і ї  Л Т О  і Л Х Т О

деталей , що виготовлені із корозійностійких сталей, 
які працю ю ть  в ум овах  високонавантаж еного  тертя і 
п ідвищ еного  зносу, а також  поглиблення 
теоретичних  підходів  до процесів  лазерного  
л егуван ня  в умовах  градієнтних структур  і 
ком позиц ійних  матеріалів , що працю ю ть на 
п ідвищ ених ш видкостях  різання і прокатування 
деталей  за т ем п ератур  до 250  -3 0 0 ° .

В роботі вперше було  встановлено, що мале 
пластичне деф орм уван ня  при розтягу в межах 1,5 -
2 %  готових для випробування на втому зразків  із 
дов ільних конструкц ійних сталей (вуглецевих і 
легован их) призводить  до помітного  зниж ення їх 
границі втомлю ваності .  Роботи по цьому питанню  
показали, що обстеж уван і явищ а типові для металів  і 
сплавів  з атом н о -кристал ічн о ю  б у д ово ю  О Ц К -гратки
[7].

П ри дослідж енні вуглецево ї сталі (0,33 % С ) у 
в ідпаленому стані обстеж илося ,  що на найпершій 
стадії п опереднього  деф орм уван ня  розтягом гладких 
втом них зразків, на рівні ниж ньо ї  границі плинності, 
відбувається найбільш е зниж ення  (23 % ) границі 
втоми при згині обертального  зразка. З подальшим 
п ідвищ енням  ступеня попередньої пластичної 
деф ор м ац ії  ( 5 , 8 %  і 8 ,7 % )  зниж ення границі втоми 
зм енш илося ,  а попереднє  деф орм уван ня  на рівні 
границі міцності ( 1 5 % )  незначно підвищило 
границю  втоми у порівнянні з його початковим 
значенням.

Ці досл іди  підтвердили, щ о  залеж ність  границі 
втоми від ступеня попередньо ї д еф ор м ац ії  має вигляд 
типовий  для металів  із О Ц К -г р а т о к  [12], і що 
найбільш е зм ен ш ен н я  границі втоми має місце на 
початковій  стад ії  пластичного  деф орм ування ,  тому 
м о ж на  очікувати  н айб ільш ої неоднорідності 
залиш кових  мікронапруж ень .  Зазначаємо, що 
шляхом в ідпуску (650°С ) п опередньо  деф ормованих 
зразків  повністю  відновлю ється  їх границя втоми. 
При цьому була  виявлена закономірність , властива 
металам із О Ц К -г р а т к ам и .  Н айбільш е зниження її 
заф іксовано  при найм енш ій  величині попередньої
д еф о рм ац ії  (1,5 %), вона зб ільш увалась  зі зростанням 
асим етр ії  циклу.

Границя втоми після малого  пластичного 
деф ор м уван ня  металів  із Г Ц К -г р ат к о ю  має 
тенденцію  до  підвищ ення [10], що стає більш
помітним зі зростанням  ступеня попередньої
деформації .  Вказана закономірн ість  має місце не 
лиш е  при п опередньом у  пластичном у  розтягу
готових до випробування зразків, але й при 
п ластичному стиску.

Як довели  спеціальні випробування при знятті 
тонкого  поверхневого  шару із зм іцнених зразків 
методом витравлю вання,  або хім ічного  полірування 
після попереднього  деф орм уван ня  границя 
втом лю ваності не в ідновлю ється. Це дає підстави 
вважати невірним вказане у ряді робіт  пояснення 
о бстеж ен ого  явищ а, що проходить із змінами у 
п оверхневих ш арах  [11]. При цьому встановлено, що 
високий в ідпал повністю  лікв ідує негативний вплив 
від п о перед ньо ї  м ал о ї  пластичної деформації .

А нал ізую чи  вищ енаведене, мож на зауважити , що



ступінь мікроскопічної неоднорідності пластично ї 
деф орм ац ії  у полікристалічних металах залеж ить  
також від їх атом но-кристал ічно ї будови  гратки. 
Найбільша неоднорідність спостерігається  у металах 
із Г П У -гр атк ою , н айм енш а із ГЦ К -граткою , 
проміжне місце займ аю ть  метали із О Ц К -г р а т к о ю
[15].

М ожна проаналізувати, що ст ійкість  зміцнення, 
що досягнуте  деф орм ац ією  у н изьков ідпуш еном у  
стані, при короткочасному навантаженні у інтервалі 
200 -  500 °С пояснюється збереж енням  високої 
густини дислокацій  (розвинутою  субструктурою ),  
наявністю великого числа ди сп ерсни х  і р івномірно 
розподілених карбідних частинок, а також  
прискорю ю чим впливом п ласти чно ї  д еф о р м ац ії  при 
розтягу в процесі перерозпод ілу  вуглецю  
безпосередньо за тем п ературою  випробувань.

П отрібно зам ітити ,щ о міцністні характеристики  
металів зб ільш ую ться  із п ідвищ енням швидкості 
випробувань, тому максим альне  значення  істинної 
динамічної межі міцності о тах спостерігається , коли 
навантаження прикладається за ш видкості,  що 
порівнюється до  ш видкості розповсю дж ення  
пружної деф орм ац ії  (υν) [14] , напруж ення при цьому 
вклю чаю ть деф ормаційне зм іцнення, однак  для 
кожного матеріалу напруж ення д осягаю ть  межі 
руйнування при певній швидкості υ κρ.

Висновки

Вимоги до структури електродн ого  матеріалу 
встановлені на основі вивчення механізму процесів, 
що проходять на електродах  при іскровому розряді, і 
закономірностей ф ормування  зм іцненого  шару і у 
зв ’язку із цим м ож уть  бути використані при розробці 
електродних матеріалів, суміш ей, порош кових 
матеріалів, газових сум іш ей  при контрольованих 
атмосферах обробки.

При цьому зростаю ть вимоги до якості покриттів
і ф ормування важливих факторів, що впливаю ть  на 
процеси ф ормування  покриттів  із матеріалів 
легую чих електродів , які повинні бути достатньо 
міцними на згин і розрив, волод ію ть хорош ою  
електропровідністю, м акси м ально  допустим ою  
електроерозією. Це сприяє найбільш ому 
електропереносу л егую чого  матеріалу на зм іцню ю чу 
поверхню, яка повинна містити у своєм у  складі 
компоненти, необхідні для отримання  шару із 
наперед заданими  ф ізико-х ім ічними і механічними 
властивостями .

Для отримання деталей  і інструментів  
підвищеної зносостійкості та  міцності при ЕІЛ , як 
електродний матеріал, в осн овн ом у  застосовую ть 
важкоплавкі метали  і їх з ’єднання,а  саме,тверді 
сплави на основі карбідів металів  на основі IV -V I  
груп із з в ’язками: кобальтовою , нікель-
молібденовою, хромо-н ікелевою  та порошкові 
матеріали із їх дом іш ко вим и  з в ’язками  і суміш ами 
, та зм іш уванням  їх із пластиф ікаторам и(порош ки  -  
A I ,N i ,n rX H 8 0 C P -4 ,  ф ероборалу , C A ri-3 ,M o ,W ,W C  
технічної ч и с т о т и ) .

А наліз отриманих за останнє  десятиріччя 
л ітературних даних св ідчить про вплив не тільки в 
процесі втомлю ваності руйнування, але й в процесах 
крихкого руйнування, повзучості, зносу  та тертя. 
В томне пош кодж ення  і руйнування зазвичай 
починаю ться і частково  обм еж ую ться  (особливо в 
крихких матеріалах) п оверхневими  ш арами зразків 
на всьому протязі втом ної довговічності.  Т ому вплив 
поверхні на процес деф о р м ац ії  п ідсилю ється, якщ о з 
технологічних поглядів вона піддається спеціальній 
термомехан ічн ій ,або  ф ізико-хім ічній  взаємодії.

У одноф азних матеріалах втомні тріщ ини 
зазвичай зародж ую ться  на поверхні у області високої 
концентрації  деф ектів  перед  пластичною  
деф ормац ією . Втомну м іцність таких матеріалів 
м ож на зб ільш ити  за рахунок  поверхневого  зміцнення 
(пластичної деф ормації ,  лазерн о го  випроміню вання, 
інших ф ізико-технічних обро б ок  і технологій).

Розглядаючи лазерне  випром іню вання ,як  швидку 
реакційну взаємодію  р ідкометал ічного  поверхневого 
середовищ а і його вплив на створення певних 
наноструктур, п окритт ів ,мож на ствердити ,щ о 
механізм «розчинення -  осадж ення  -  конденсація» 
обум овлю ється  трьом а  осн овн им и  процесами: а) 
адсорбцією  ;б) р івномірним вибірковим розчиненням 
компонентів  (частковою  корозією); в) утворенням 
нових фаз у о б ’ємі д еф ор м о в ан ого  (вторинно 
структуризованого)  металу;

Останні роботи по досл ідж енн ю  поверхневих 
я виш  [15] д о з в о л и л и  д ещ о  по іншому оцінити 
механізми адсорбційного  деф орм уван ня  і руйнування 
твердих покриттів. А дсорбц ійно-активне  середовищ е 
мож е полегшити не тільки рух і вихід дислокацій  на 
поверхню ,але  й зародж ення  їх ;внасл ідок цього їх 
густина у поверхневих шарах мож е бути набагато 
збільшена.

М одель впливу рідко метал ічного  середовищ а на 
механічні характеристики  деф ор м ован их  металів і 
сплавів,коли не спостерігається  їх розчинення і 
дифузія  середови щ а,м ож е  бути такою:

1. У н іверсальність  еф екту  адсорбційно-активних 
середови щ  заклю чається  у полегш енні протікання 
п ластичної деф о рм ац ії  у при поверхневих шарах 
металу,що обум овлене  пониж енням  вільної 
поверхневої енергі ї  на кордоні розділення фаз.

2. С ередовищ е,у  то м у  числі рідко 
металічне,сприяє протіканню  пластично ї деф ормац ії  
у при п оверхневих шарах не тільки за рахунок 
полегшення виходу дислокацій  на поверхню ,але і в 
результаті пониж ення  напруж ення  зародження і 
стартування дислокацій .

3. П ідвищ ена генерація  дислокацій  в умовах,щ о 
обм еж у ю ть  рел аксац ію ,сп ри яю ть  зб ільш енню  їх 
густини у при п оверхневих ш арах металу (більш 
сильному д еф о рм ац ій н ом у  зм іцненню ).

4. Зм іцнення поверхневого  шару сприяє 
зар о д ж ен ню  у ньому мікротріїцин при теплових 
деф орм ац іях  або (при деф о рм ац іях ,м ен ш и х  ,ніж у 
в ідсутності с е р е д о в и щ а ).

5. Після проходж ення  тр іщ и н о ю  поверхневого 
зм іцненого  ш ару ,п одальш и й  ї ї  розвиток  буде 
заторм ож ен ий  у більш  в ’язкій матриці і поновиться

після зростання ї ї  розкриття до 
значення,менш ого ,н іж  у вакуумі,оскільки  вплив 
середовища на деф о р м а ц ію  л о к аль н о ї  зони навколо 
вершини тр іщ ини  подібно  до  впливу на вільну 
поверхню. В результаті цього розповсю дж ення  
тріщини буде проходити  при менш их енергетичних 
витратах.

При сучасном у  стані досл ідж ень  
р ідкокристалічної крихкості із існуючих 
механізмів,як найбільш  правдоподібних, виділяються 
три:

1. Розчинення-осадж ення ,іцо  справедливе  при 
підвищених тем п ер ату рах  і коли мож ливе 
розчинення твердого  м еталу  у р ідкому ;

2. Зміна енергі ї з в ’язку  у локальн и х  о б ’ємах 
внаслідок утворення г іпотетичного  розчину, який 
може реалізуватися при п ідвищ ених  температурах  і 
при умові ,коли п роходи ть  проникнення рідкого 
металу у твердий,або  х ім іч ном у  р е а г у в а н н і ;

3. А дсорбційний вплив середови щ а на пластичну 
деформацію  при п оверхневих  ш арів ,щ о визначаю ть  
реагування на характер ру йнування ,або  утворення 
мікротріїцин;

Більшість зразків  - багатоф азн і системи (сплави) 
зародження тр іщ ин  в яких виявляється  на м іжфазних 
поверхнях розподілу, а м ісцем  зародж ення  втомних 
тріщин у техн ічних сплавах  часто стаю ть тверді 
включення та нерозчинні частинки  вторинно ї фази, 
тому поверхневі обробки , які видаляю ть або 
зміцню ю ть області навколо  вклю чень, зб ільш ую ть  
втомну міцність.

А налізуючи вищ енаведене ,  констатуємо, що 
найбільший еф ект  від п оверхн ево ї  обробки  буде в 
тому випадку, коли т о в щ и н а  поверхневого  покриття

із високою  м еж ею  м іцності і низьким коефіцієнтом 
деф орм ац ійного  зм іцнення перевищ ує розмір  
частинок  вторинно ї фази.

Отже,
1. В ивчення розвитку  др ібних  тр іщ ин  із 

використанням л ін ій н о ї  механіки руйнування  дає 
м ож ливість  досл ідн ику  на більш високому рівні 
провести оц інку  впливу  дов ільних  поверхнево- 
зм іц ню ю чих  о бробок  на робочі властивості виробів.

2. П оверхн ево-пласти чн е  деф орм уван ня  є 
еф ективним м етодом  зб ільш ення довговічності 
виробів за рах ун о к  спо в ільн ю ю ч о го  розвитку 
існую чих у матеріалі тр іщ инопод ібних  дефектів , або 
ж їх повної консервації.

3 .Ступінь п ідвищ ення характеристик
тріщ иностійкості виробів  після ком плексно ї обробки  
залеж ить  від рівня зали ш кови х  напруж ень стиску, 
м акси м ально ї глибини і епю ри їх залягання.

4. Для кожного  в ироб у  і кожного комбінованого  
реж иму обробки  існую ть критичні глибини тріщ ин, 
при яких зникає  чутливість  швидкості зростання 
тр іщ ини  до п о верх н ево -зм іцн ю ю чо ї обробки(ф ізико- 
хім ічної ко м б іно ван о ї  обробки).

Ці уявлення зали ш аю ться  для поглиблення знань  
шляхом д о сл ідж ень  зміцнення дов ільним и  
комплексним и  методами  обробки, зразки яких 
піддаються пластичним деф ормац іям  у яких 
викликаю ться  п ідвищ ені границі втом лю ваності і 
розриву металу.
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In article considered the new basic phizical-technical treatment with help double procesis electric lightning 
ligature and gas connection condensation on steel in the new picture.This process penetration the theory binding 
material.electrodinamic frictional indaction electrode material on steel basic and developed practical making gas 
solution dipping with the obtained new composite tipes will continue o f  protective coatings based on metals 
with new mechanical and physical-chemical process o f  need.

Special priority rating in future research will be given to working out theoretical bases and production 
processes of obtaining higth-strength materials reinforced with metal and ways of predetermining lasting stress- 
processes of obtaining higth-strength materials reinforced with metal and ways of predetermining lasting stress- 
strain characteristics with a view to establishing principles of desining composite materials with clear-cut aniso- 
strain characteristics with a view to establishing principles o f  designing composite materials with clear-cut aniso­
tropic characteristics.outlining new spheres o f  national economy which could use composite materials; theoretical 
and experimental research in material for outer space; stadying process which take place in materials under the 
effect of vacuum ,Ιονν temperatures .various types of radiation and meteoritic particles; developing materials for 
space engeneering, machine interpolice contact ligature in steel, and laser strain strand laser technology.

Keywords: electric ligature, lazer process and ligature, combination gas process condensation, physical- 
chemical process termal obtained material.

Пам’яті колеги 
Мачуліна Володимира Федоровича

Н ародився 23 квітня 1950 у с. Завгороднє 

Х арківської області.
Вся наукова діяльність В.Ф. М ачуліна була 

пов 'язана з Інститутом фізики напівпровідників 

ім. В.Є. Л аш карьова, де він почав працювати в 
1973 році після закінчення з відзнакою 

Київського політехнічного інституту (зараз 

Національний технічний університет України 

‘‘Київський політехнічний інститут”). В 1978 
році він захистив кандидатську, а в 1995 році -  

докторську дисертації. В.Ф. М ачулін є лауреатом 

двох Д ержавних премій У країни в галузі науки і 

техніки (1994 і 2003 pp.). В 1998 році йому 

присвоєно почесне звання “Заслужений діяч 

науки і техніки У країни” , а в 2007 році -  вчене 

звання професора. В 2000 році В.Ф. М ачуліна було обрано членом-кореспондентом , а в 2009 

році -  академіком НАН У країни.
З 2003 року В.Ф. М ачулін працював директором Інституту фізики напівпровідників 

ім. В.Є. Лаш карьова, був керівником Відділення структурного і елементного аналізу 

напівпровідникових м атеріалів і систем Інституту та очолю вав Вищ у атестаційну комісію 

України.
Основні наукові праці В.Ф. М ачуліна присвячені вивченню  рентгенодифракційних 

явищ в напівпровідникових матеріалах та наноструктурах, а також  розробці та практичному 
застосуванню  методів високороздільних досліджень для діагностики реальної структури 

слабо спотворених кристалів та кванговорозмірних систем.
Важливе значення маю ть його роботи з вивчення фізики динамічного розсіяння X- 

променів реальним кристалом в найбільш  складному випадку комплексної дефектної 

структури, що складається одночасно з локалізованих і розподілених деформацій та 

композиційного складу. Н адзвичайно інформативним в цьому віднош енні стало також 

встановлення закономірностей динам ічної дифракції Х -променів на кристалах, які одночасно 

містять статичні та змодельовані акустичні спотворення структури.
Ц інність цих дослідж ень зараз набуває особливого значення, враховуючи стратегічний 

інтерес наш ої держави в розвитку нанофізики, наноматеріалознавства, нанотехнологій і 

наноелектроніки та отримання субмікронних структур з заданими фізичними та фізико- 

хімічними параметрами і характеристиками.
Серед найбільш  вагомих наукових результатів, отрим аних під керівництвом і при 

безпосередній участі В.Ф. М ачуліна, слід відзначити наступні:

(23.04.1950-27.03.2014)
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-  вперше запропоновано і розроблено основи структурної діагностики реальних 
кристалів, які базую ться на особливостях оптики Х-променів в кристалічних середовищ ах 
при динамічному розсіянні, що дозволило проводити аналіз структурно-неоднорідних 
напівпровідникових м онокристалів. При цьому отримано мож ливість виділення внеску 

спотворень структури р ізної природи на дифракційні параметри розсіяння Х -променів;
-  запропоновано нові рентгенооитичні методи, які суттєво підвищ ую ть можливості 

діагностики слабких спотворень в кристалах. В піонерських роботах В.Ф. М ачуліна з 

використанням синхротронного випроміню вання як дж ерела Х -променів для дифракції на 

кристалічній гратці вперш е отрим ана унікальна можливість спостереж ення поверхневої 

топології дефектів в епітаксійних системах і її  розвиток в о б ’ємі та характер 

супроводжую чих ці дефекти деф орм аційних полів;

-  закладено основи нового комплексного рентгеноакустичного методу структурної 
діагностики слабко спотворених кристалів з комбінованими деформаційними полями, який 

маючи високу чутливість, точність та інформативність, дозволяє встановити не лише 

природу доміную чого типу дефектів кристалічної гратки (мікродефекти чи 
макроспотворення), але й виявити та виміряти як рівень слабких макродеф ормацій кристалу, 

гак і інтегральні характеристики структурної досконалості;
-  зроблено вагомий внесок у розвиток ф ізичних та ф ізико-технічних основ формування 

напівпровідникових приладових наноструктур, вперше дослідж ено особливості релаксації 

механічних напруг в епітаксій них системах, визначено доміную чі механізми 
дефекгоутворення в приладових структурах “м етал-д іелектрик-нап івпровідник”, бар ’єрних 

наносгруктурах на основі напівпровідникових матеріалів типу A mB v та інш их, залеж ність їх 

від технологічних параметрів ростових процесів і їх наступних обробок.

Під керівництвом В.Ф. М ачуліна проведено ш ироке коло дослідж ень з вивчення виливу 

випромінювань різної природи на напівпровідникові матеріали та прилади на їх основі. 

Проаналізовано механізми утворення дефектів при опроміненні та радіаційному відпалі, 

запропоновано нові технологічні процеси обробки приладових структур на основі 

короткочасного потуж ного Н В Ч-опромінення, які підвищ ую ть їх стійкість до зовнішніх 

впливів.
Виконані дослідж ення дали змогу запропонувати експресні методи інтегральної оцінки 

структурної досконалості напівпровідникових та оптоелектронних кристалів та виробів на їх 

основі, які було захищ ено авторськими свідоцтвами СРСР і впровадж ено на ВАТ “Завод 

чисті метали” (м. Світловодськ). Економія за рахунок виклю чення з процесів подальш ої 

обробки непридатних відповідно до технічних умов виробів складала 12 -15%  витрат на 

одиницю продукції.

У відповідності з вимогами технічної документації вперш е в Україні було розроблено і 

створено методики контролю  товщ ини поруш еного шару в м онокристалах, включаючи 

кристали з малими характеристиками міцності та контролю  структурної досконалості 

монокристалів, в тому числі кристали, що містять елементи з великими атомними номерами. 

Створено також  контрольно-діагностичний комплекс, що здатний забезпечувати 

автоматизований контроль структурних параметрів та параметрів міцності як 

напівпровідникових кристалів та систем, так і створених на їх базі різних типів приладів на 

всіх етапах їх виготовлення.

П а м 'я т і  к о л е г и . . .

М етодичні аспекти робіт з дослідж ення динамічного розсіяння в області довж ин хвиль 

гальмівного спектру, де істотну роль відіграю ть явищ а аном альної дисперсії в реальних 

бінарних кристалах активно використовую ться в зарубіж них синхротронних центрах для 

діагностики об 'єктів  нанострукгурних розмірів (надгратки. структури з квантовими точками 
і ланцюгами квантових точок).

Відділення, очолю ване В.Ф. М ачуліним, постійно знаходиться в науковому контакті з 

багатьма науково-дослідними інститутами і університетами як в У країні, гак і за її межами, 
зокрема, в Польщ і, Ф РН. CLUA. Ф інляндії. Результатом такого наукового спілкування є 

неодноразова участь В.Ф. М ачуліна в керівництві проектами У Н ТЦ  та INTAS. Доповіді 
співробітників В ідділення на м іжнародних конференціях отримали схвальні відгуки та 

високу оцінку провідних фахівців світу в галузі диф ракції Х-променів.
В творчому доробку В.Ф. М ачуліна майже 150 наукових праць, в тому числі 5 

монографій. Серед його учнів є доктори і кандидати наук.

В.Ф. М ачулін здійсню вав велику науково-організаційну роботу не тільки на посаді 

директора Інституту фізики напівпровідників ім. B.C. Л аш карьова, але й голови Н аукової 

ради з проблеми “Ф ізика напівпровідників і напівпровідникові пристрої” , члена П резидії 

НАН У країни, члена М іж відом чої ради з координації ф ундаментальних дослідж ень, члена 

Комітету з Д ерж авних премій У країни в галузі науки і техніки, члена Н аціональної ради з 
питань науки, інновацій та сталого розвитку України, члена Бюро Відділення фізики і 

астрономії НАН У країни, співголови Секції з проблем функціональних матеріалів 

електронної техніки Н аукової ради з нових матеріалів М іж народної асоціації академій наук, 

головного редактора м іжнародного журналу “ Sem iconductor Physics, Quantum  and 

Optielectronics” та збірника “О птозлектроника и полупроводниковая техника”.

Як Голова Вищ ої атестаційної комісії України В.Ф. М ачулін вніс суттєвий вклад у 

справу вдосконалення та підвищ ення ефективності процесу атестації наукових та науково- 

педагогічних кадрів вищ ої кваліфікації.
Світла пам ’ять про Володимира Ф едоровича М ачуліна назавжди залиш иться в серцях 

тих, кому пощ астило працю вати разом з цією талановитою , щ едрою  і доброю  людиною. 

Вічна йому нам'ять.

Редакційна колегія, рідні, близькі, колеги.
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