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На основании данных, полученных комплексными методами физико-химического
анализа по исследованию различных разрезов тройных систем Tm–As–S(Se) и ис-
пользуя литературные данные, определена граница области стеклообразования си-
стемы Tm–As–S и Tm–As–Se. Установлено, что при скорости охлаждения 10°C/мин
в системе Tm–As–S область стеклообразования стекла системы составляет 33 aт. %
от общей площади треугольника, а при скорости охлаждения 102°C/мин 51 aт. % от
общей площади треугольника. В системе Tm–As–Se при указанных режимах охла-
ждения область стекла составляет 35 и 54 aт. % соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ

Халькогенидные полупроводниковые стекла являются перспективными материа-
лами для электронной техники [1–6]. Наиболее характерными представителями этого
класса соединений являются трисульфид (As2S3) и триселенид (As2Se3) мышьяка, а
также стеклообразные вещества на основе этих стеклообразующих соединений.

Стеклообразные материалы принадлежат к большой группе неорганических мате-
риалов, имеющих все большее значение в современной электронной промышленно-
сти. Разработка новых методов синтеза многофункциональных веществ высокой чи-
стоты – важнейшая проблема современной неорганической химии. К этим веществам
относятся халькогениды p-элементов III–V группы Периодической Системы, облада-
ющие полупроводниковыми свойствами [7–9].

Комплексные исследования физических и физико-химических свойств новых
халькогенидных стеклообразных полупроводников, связанные с поиском материалов
с повышенной электро- и фотопроводимостью, вызывают практический интерес.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для синтеза сплавов использовали элементы следующей чистоты Аs-B5, Tm-А-1,
сера марки “о. с. ч.” для анализа и селен марки В-4.

Синтез исходных двойных и тройных сплавов проводили прямым ампульным мето-
дом ступенчато, во вращающихся печах. Сначала температуру печи поднимали до
450°C. При этой температуре металлы интенсивно взаимодействуют с халькогенами.
Для сплавления сплавов температуру печи поднимали до 900–1000°C, далее выдержи-
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Таблица 1. Стеклообразование по разрезам тройной системы Tm–As–S

Разрезы
Область стеклообразования со скоростью охлаждения

Результаты МСА
10°C/мин. 102°C/мин.

AsS–Tm 3 ат. % 5 ат. % Стекло мутная фаза
AsS–TmS 7 ат. % 10 ат. % Мутная фаза
AsS–Tm2S3 5 ат. % 7 ат. % Мутная фаза
As2S3–Tm 5 ат. % 9 ат. % Мутная фаза
As2S3–TmS 3 ат. % 5 ат. % Мутная фаза
As2S3–Tm2S3 4 ат. % 7 ат. % Мутная фаза
As2S5–TmS 6 ат. % 8 ат. % Мутная фаза

Таблица 2. Стеклообразование по разрезам тройной системы Tm–As–Se

Разрезы
Область стеклообразования со скоростью охлаждения

Результаты МСА
10°C/мин. 102°C/мин.

AsSе–Tm 4 ат. % 7 ат. % Мутная фаза
AsSe–TmSe 5 ат. % 9 ат. % Мутная фаза
As2Sе3–Tm 7 ат. % 10 ат. % Мутная фаза
As2Sе3–TmSе 9 ат. % 12 ат. % Мутная фаза
As2Sе3–Tm2Sе3 10 ат. % 16 ат. % Мутная фаза
вая 2 ч. эту температуру, сплавы охлаждали со скоростью 10°C/мин и 102°C/мин до
комнатной температуры. Стекла систем с участием серы получены в компактном виде
рубинового цвета, а сплавы с участием селена серовато-черного цвета. Сплавы иссле-
довали методами ДТА, РФА, измерением микротвердости и определением плотности.
При этом ДТА сплавов проводили на пирометре НТР-73 и Термоскан-2, РФА-осу-
ществляли на дифрактометре фирмы “Bruqer” марки D8 Advance (на CuK2-излуче-
ние). Для исследования МСА использовали микроскоп марки МИМ-7, МИМ-8, мик-
ротвердость сплавов системы измеряли на микротвердомере ПМТ-3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

В настоящей работе приводятся результаты исследования полученных методами
физико-химического анализа разрезов As2S3–Tm, AsS-Tm, AsS–TmS, AsS–Tm2S3,
TmS–As2S3, Tm2S3–As2S3 и сплавов на основе стеклообразующих соединений AsS,
AsSe, As2S3 и As2Se3. Для исследования подобных разрезов тройной системы Tm–As–Sе
были использованы и литературные данные некоторых тройных систем [9–15].

После установления области стеклообразования исследовали некоторые макроско-
пические свойства, т.е. температуру стеклования (Tg), температуру кристаллизации
(Tk), микротвердость (Hμ) и плотность (d) полученных стекол.

Область стеклообразования по разрезам в сульфидных и селенидных системах при-
водятся в табл. 1, 2.

По результатам данных, полученных при исследовании разрезов указанных в табл. 1, 2
установлена граница области стеклообразования тройной системы Tm–As–S (рис. 1).
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Рис. 1. Область стеклообразования в системе Tm–As–S: 1 – v = 10°C/мин, 2 – v = 102°C/мин
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Рис. 2. Область стеклообразования системы Tm–As–Se: 1 – v = 10°C/мин, 2 – v = 102°C/мин.
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Рассчитано, что область стекла при скорости охлаждения v = 10°C/мин, составляет
33 aт. % от общей площади треугольника, а при v = 102°C/мин, 51 aт. % от общей пло-
щади треугольника.

На основании полученных данных при исследовании разрезов AsSe–Tm, As–TmSe,
As2Se3–Tm, As2Se3–TmSe, As2Se3–Tm2Se3 системы Tm–As–Sе очерчены границы об-
ласти стеклообразования в тройной системе (рис. 2).
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Определена граница области стеклообразования в тройной системе Tm–As–Se и
установлено, что область стекла составляет 35 и 54 aт. % от общей площади треуголь-
ника Tm–As–Sе при v = 10°C/мин и v = 102°C/мин соответственно.

Судя по результатам исследования установлено, что область стеклообразования в
селенидных системах шире, чем в сульфидных системах; а также зависит от скорости
охлаждения, т.е. увеличение скорости охлаждения увеличивает область стеклообразо-
вания (рис. 1, 2)

По значениям макроскопических свойств Tg, d, Hμ установлено, что значения плот-
ности, температура стеклования и микротвердости увеличивается. Этот факт говорит
о том, что в стеклах образуются новые структурные единицы следующего состава

Таким образом, выявлено, что в стеклах кроме структурных единиц AsX3/2, X-(S,Se),
участвует и вышеуказанная сложная структурная единица.
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