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GENEZA, CEL | ZAKRES BADAKN

Wdziedzinie niekrystalicznego stanu statego wiele podstawowych zagadnieri pozo-
staje niewyjasnionych /np. rzgdowosci przemiany/ nawet w odniesieniu do klasycznych
uklaléw szklotwérezych. ,

Im miej konwencjonalne sq uktady poddawane zeszkleniu i im mniej konwencjonalne
metedy zeszklenia, fym wigcej wylania sie probleméw i tym trudniej uzyskaé na nie jed-
nozracznq odpowiedZ. Stosunkowo najlepiej poznanq grupe materiatéw niekrystali-
cznych stanowiq nieorganiczne uklady tlenkowe oraz, ostatnio, polimery organiczne.
Wspilng cechq tych dwéch rodzajéw ukladéw jest mozliwo$é prowadzenia przemiany
ciecz=szklo oraz badari nad stanem szklistym w warunkach zblizonych do metastabilnej
réwrowagi ciecz przechlodzona - szklo. Znacznie frudniejsze jest badanie i interpretacja
wynkéw dla ukladéw, w ktérych wysoka szybko§é krytyczna przemiany ciecz-szklo
wyklucza przyjecie zalozenia o odwracalnosci przemiany . Do tego rodzaju uktadéw
nalezq uklady metaliczne oraz niektére uklady chalkogenidowe /np. stopy podwéine
telloru/. Zastosowanie tych ostamich /elementy pamigci/ znacznie wyprzedzito wiedze
o werunkach ich tworzenia i o mechanizmie przemian dokonujqcych sie w procesie de -
wityfikacji.

Pace, ktére zlozyly sie na prezentowany dorobek x/, stuzyly wyjasnieniu prawidlo-
wo&i zeszklenia i stabilnosci szkiet w podwéjnych uktadach chalkogenidowych na
baze telluru. Bezpo§ednim celem podjetych badar bylo uzyskanie odpowiedzi na nas-
tepvjqce pytania:

1. Jaki czynnik w sposéb istotny determinuje stabilno$é szkiet tellurowych?

2, Czy i jak wplywa metoda prowadzenia przemiany ciecz-szklo na stabilno$é uzy-

skanego produktu oraz, ewentualnie, na mechanizm przemiany szklo-krysztat?

3. W jaki sposéb mozna jednoznacznie i w sposéb poréwnywalny okresli¢ stabilnos¢
szkla oraz wyrazié ilosciowo zdolnosé zeszklenia badanego uktadu?

4, Jaki sens fizyczny posiada warfoéé wyznaczana kalorymetrycznie jako tempera-
tura zeszklenia w przypadku ukladéw, dla ktérych krytyczna szybko$é chlodzenia
cieczy znacznie przewyisza szybko§é ogrzewania/chlodzenia prébki w kalory-
metrze?

Obiektem badari byly podwéijne stopy telluru z pierwiastkami grup IV i V ukiadu
okresowego . Wybrano je w wyniku analizy wiasnosci czystych sktadnikéw oraz utwo=
rzonych przez nie ukladéw réwnowagowych. Kierowano si¢ zaréwno dqzeniem do elimi-
nadi mniej istotnych bqdZ znanych czynnikéw, jak i mozliwosciq zebrania jak najwie=-
kszej liczby danych z literatury . Podstawowe badania nad przemianq zeszklenia i me-
chanizmem dewitryfikacji prowadzono dla ukladu modelowego Te=Ge /o stgzeniu

eutektycznym/. O wyborze tego ukladu zadecydowaly nastgpujqce jego wiasnosci:

Odsylacze do prac wlasnych oznaczono w tekscie gwiazdkq



- wykazuje wyraznie zdefiniowunq i czytelnq na krzywych kalorymetrycznych tem-

perature zeszklenia,

- wykazuje szeroki przedziat
peraturq poczqtku przemian w stanie szklistym,

- nie ulega latwo zeszkleniu /nie tworzy szkla w warunkach chlodzenia ciektego

temperaturowy pomigdzy temperaturq zeszklenia a tem-

stopu w powietrzu/,
- ma ogromne znaczenie praktyczne jako uklad wyjéciowy dla syntezy amorficznych

elementéw aktywnych w elektronice i optyce.



1. WPROWAD ZENIE
1.1. Ewolucja pojecia stanu szklistego

W cstamnich latach pojecie szkla podlegato ciqglej ewolucji wraz z rozwojem metod
otrzymywania materiatéw w stanie niekrystalicznym. Klasyczna definicja utozsamia
szklo z produktem przechlodzenia cieczy. Definicja materiatu nie powinna jednak za-
wierat elementéw informacji o historii jego powstania, a powinna byé konstruktywna i
wiqzqea iloéciowo stan strukturalny danego materialu ze stanami odmiennej agregacji -
gazowym, cieklym, krystalicznym. Postulaty te spelnia jedynie funkcja korelacji czas
- przestrzed G (T, t) , uzyskiwana z danych doéwiadczalnych rozpraszania. Takie
okreélenia szkla jak: niekrystaliczne ciato stale, cialo stale nie wykazujqce dalekiego
uporzadkowania, ciecz o nieograniczonym w skali doéwiadczalnej czasie relaksacii,
amorficzne ciato state - chociaz nie uwzgledniajq historii powstania - nie majq chara-
kteru ilosciowego i tym samym nie definiujq szkla w sposéb jednoznaczny.

G (T, t) dr wyraza prawdopodobiefistwo warunkowe znalezienia $rodka atomu w
elemercie dr w polozeniuT i w czasie t (poczqtek ukladu wspétrzednych: O w srodku
atomu w czasie O) . Oznacza to, ze w dowolnym czasie t! wartosé G (r, t) , uéred =
niona na wszystkie t, dqzy do gestosci atomowe|§ . Poniewaz trudno jest uzyskaé wszy -
stkie wartosci G (T, t) , rozwaza sie przede wszystkim wartosci w czasie 0, tj.
G(7,0), uzyskane z danych rozpraszania elastycznego. Znormalizowana funkcja ko=

relacii par 9(7)=[G(7’e)§l)-5<?)] '

gdzieg jest funkcjq delta Diraca, obejmuje korelacje przestrzennq par réznych atoméw
i pozvala na dokladne rozréznienie stanu krystalicznego i niekrystalicznego. Dla ani=
zotropowego stanu krystalicznego g (—r.) =g (r, 0, T} , dla izotropowego stanu niekry =
stalicznegog (7 ) =g (), gdzieg (r) - funkcja rozktadu radialnego. Kryterium
anizofropii nie jest jednak wystarczajqce w przypadku, gdy uwzglednia sig agregaty
polikiystaliczne. Uznanie ich za izo~= lub anizotropowe bedzie bowiem zalezato od
wielks$ci rozpatrywanego elementu objetosci. Uzyteczny staje sig tu zakres korelacji

R, definiowany jako

) 2T TA
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Dla uctadu izotropowego bedzie
przy czym znormalizowany zakres korelacji X wyraza sig utamkiem

o
R=/
o
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gdzied - $rednica sztywnej kuli. Dla rozcieficzonych gazéw X— 0, dla cieczy i szkiet
0< X=<1. Dla mono~- i polikrysztatéw X jest rzedu a/d, gdzie a - wielkos¢ ziarna.
Jezeli a>d, wyraznie mozna rozréznié ciato krystaliczne od niekrystalicznego.
Rozréznienie szkto - ciecz wymaga uwzglednienia korelacji w czasie. Miarq tej ko=
relac i moze byé czas relaksacji strukturalnej ‘C. Wybér sensownej skali czasu prowa-
dzi do przyjecia "C=103s dla stanéw posrednich migdzy cieklym a szklistym. Zwykle
ciecze wykazujq czas relaksacji rzedu 10*9s (lub nizszy) , czas relaksacji szkiet
w tenperaturze pokojowe] jest niemierzalny ( nieskofczenie d}ugi) . Syntetyczna

sind d¥d 0Odr

dr




definicja szkta [I] moze byé przedstawiona w nastepujqcy sposéb: szklo jest mate -
rialem izotropowym, wykazujgeym T10% i x=1,

1.2. Podstawowe cechy stanu szklistego

Szkla stanowiq specyficznq grupe materiatéw o charakterystycznym dla stanéw skon =
densowanych zwartym upakowaniu atoméw. Jednak od stanu krystalicznego odréznia
je brak dalekiego uporzedkowania, a od stanu cieklego zdolnoéé zachowania okrelo =
nego ksztattu. Opis ilosciowy jest bardzo trudny ze wzgledu na skomplikowane oddzia=
lywania migdzyatomowe. Nie mozna zatozyé addytywnosci oddzialywania par ani sy -
metrii sferycznej potencjalu wokét czgstek, jak to czyni sige np. w odniesieniu do cie~
czy prostych, Opis wymaga uwzglednienia czynnika czasu oraz historii cieplnej mate -
riatu,

Szklo jest w stanie termodynamicznie nieréwnowagowym (rys. 1) , dokonuijq sig w
nim przemiany. Swéj stan termodynamicznie niestabilny utrzymuje dzigki dziataniu
czynnikéw kinetycznych, uniemozliwiajqcych transport w warunkach niedostatecznej
aktywacii cieplnej (rys. 2) . O latwoici powrotu do réwnowagowego stanu krystali=
cznego decyduje stopicfi anharmonicznoséci drgari elementéw siatki. Ciato stale charak -
teryzowane jest widmem wibracy jnym, odzwierciedlajqcym sily kohezji. W sieci dosko =
nale harmonicznej widmo drgafi zdefiniowane jest czestosciq ) 4 Natomiast dla sieci

nieharmonicznej (zdeformowonei ) wyznacza sig doswiadczalnie (np. metodq spek =

troskopii w podczerwieni ) tzw. warto§é centralnqg y) ot Wspétczynnik F (A) =
’\)cfr /9 d wyraza nieliniowosé sit miedzyatomowych, jest miarq znieksztalcenia wigzan

atomowych [2.]

Ciecz

Objetosc

o

|
|
1
Tg T, Temperatura

Rys. 1. Wykres stanu-we wspétrzednych objetosé - temperatura dla hipotetycznego uktadu
ulegajqcego zeszkleniu



(szklo ) ( krysztal)

Pokonanie bariery pod powoduje zmiane wlas
dzialaniem bodzca: nosci:
- swiatla -opornosci
- ciepla = pojemnosci
- pola elektrycznego - stalej dielektrycznej
~katalizy chemicznef -nagromadzenia Tadunku
- naprezenia - refrakgji
- cisnienia - odbicia powierzchnio~
wego

-absorpcji , przenikania
L rozpraszania swiatla
- zwilzalnosci , sorpeji
~innych

Rys. 2. llustracja bariery energetycznej szklo = krysztal; mozliwosci pokonania barie-
ry i efekty towarzyszqce

W doskonalym krysztale otoczenie dowolnego atomu, rozpatrywane w dowolnym zasig=
gu, jest identyczne dla wszystkich atoméw réwnowaznych. Istnieje zaréwno uporzqdko-
wanie lokalne /bliskiego zasiegu/, jak i uporzqdkowanie dalekiego zasiegu. Poniewaz
jednck wszystkie ciata state majq jakie$ skoficzone wymiary, nie jest mozliwe nieskori-
czen'e dalekie uporzqdkowanie. Zdefiniowanie wlasnosci fransportu w danym materiale
wymega zachowania uporzqdkowania w zakresie ok. 1000 A, wyeliminowania wplywu
powierzchni, wplywu granic ziarn i efektéw kontaktowych. Nawet jednak i w tym za-
lresie 1000 X nie moze istnieé doskonate uporzqdkowanie. Rozwazania termodynamiczne
dowodzq bowiem istnienia defektéw w kazdej skoficzonej temperaturze dla produktéw
przenian prowadzonych z pewnq skoficzonq szybkosciq [3xl

Dowolne cialo state moze byé rozpatrywane joko zbiér rdzeni atomowych, ktérych
réwnowagowe polozenia definiujq strukture materiatu, oraz gazu elektronowego,
charcktery zowanego zmiennq w czasie i przestrzeni gestosciq fadunku. W przypadku
stabych oddzialywari elektron = fonon mozna stosowaé przyblizenie Borna=Oppenheimera
o niezaleznym ruchu fononéw i elekironéw. W przypadku silnych oddzialywar zmiany
stanéw elektronowych mogq powodowaé dynamiczne defekty sieci. Poza nieuporzqdko-
wanism natury elekironowej wyréznia sig jeszcze nieuporzqdkowanie ilosciowe, pozy-
cyjne i magnetyczne. Kazde z nich moze mieé charakter statyczny lub dynamiczny .
Zak¥cenie statyczne uporzqdkowania pozycyjnego wiqze sig¢ z obecnosciq wakanséw,
atoméw miedzyweztowych, dyslokaciji, itp. /rys. 3/. W ukladach o trwalym momencie



magnetycznym moze wystqpié statyczne zaklécenie uporzqdkowania magnetycznego
wskutek przeciwnie skierowanego spinu. Statyczne zaklécenie porzqdku pozycyjnego
zmienia oddzialywanie fononéw, natomiast statyczne zakiécenie porzqdku magnetycznego
wplywa na oddzialywanie magnonéw . Cechq "doskonalego" nieuporzqdkowania byloby
zupelnie dowolne, przypadkowe rozmieszczenie wszystkich atoméw wzgledem dowolnego
atomu odniesienia. W takim stanie moze by é gaz doskonaly. Jednak wszystkie materialy
rzeczywiste, okrelone nawet jako nieuporzqdkowane, bedq wykazywaly jakie$ bliskie
uporzqdkowanie. Mozna w nich zdefiniowaé najblizsze otoczenie atomu odniesienia.
Materiat okresla si¢ umownie joko nieuporzqdkowany wéwczas, gdy zakres uporzqdko-
wania nie przekracza 20 K, tj. gdy nie istnieje dalekie uporzqdkowanie pozycyjne.

Od rodzaju i zakresu bliskiego uporzqdkowania bedq zalezaly wiasnosci strukturalnie
wrazliwe.

MONOKRYSZTAL NIEKRYSTALICZNE CIALO STALE
Daoskonale uporzgdkowanie NIEPORZADEK TOPOLOGICZNY
dalekie i bliskie. Brak dalekiego uporzgdkowania.
Scisle zdefiniowane katy Doskonale bliskie uporzadkowanie.
miedzy wiazaniami. Wartosci kqtow migdzy wiqzaniami oscyluyjg wokol wartosci
DEFEKTY DEFEKTY e
[ X DR
niestatystyczny_ rozklad zmiany_dlugosci
katow _migdzy wigzaniami . Wigzan
Plaskie:
bledy ulozenia
granice bliiniacze statystyczne niestatys-
4——.‘ tycznd
Puokpawe:
" s > defety_siathi
Liniowe: atomy miedzywezlowe (czesciowe zniszczenie
/ siohage wtracenia bliskiego uporzgdkowania)
: : nieskorelowany skorelowany
e netivmtons (mikroniejedno - (tunele)
| rodnoéci) |
granice wysokokqtowe | |
| mikropory mikrokrystality |
| l defekty makroskopowe |
POLIKRYSZTAE L (meiing) _ _ _(wpeietity) |

PRAWDZIWE AMORFICZNE CIALO STALE
Brak bliskiego uporzadkowania
(b zaklocone bliskie uporzgdkowanie)

Rys. 3. Zestawienie defektéw struktury krystalicznej i niekrystalicznej; strzatki sym-
bolizujq oddzialywanie migdzy defektami

Istniejqgce w stanie niekrystalicznym bliskie uporzqdkowanie moze zostaé zakécone
lub zniszczone . Zdefektowanie siatki niekrystalicznej polega na lokalnej zmianie diu~
gosci wiqzan i kqtéw miedzy wiqzaniami /rys. 3/. Jezeli bliskie uporzqdkowanie
zostanie zaklécone az do tego stopnia, ze nie bedzie moglo by é zachowane uporzqdko-
wanie ilosciowe, powstanie prawdziwie amorficzne cialo stale, cechujqce sig brakiem
zaréwno dalekiego, jak i bliskiego uporzqdkowania. Taki stan mozna uzyskaé w wyniku
napromieniowania krysztatu, bqdZ w wyniku bardzo szybkiego chlodzenia cieczy meto-
dq "splat=cooling" .
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Struktury niekrystalicznej nie nalezy utozsamiaé ze zdefektowanq strukturq krystaliczq.
W zdefektowanym krysztale moze bowiem zostaé zachowane dalekie uporzqdkowanie
mimo lokalnego zniszczenia bliskiego uporzqdkowania. Natomiast w strukturze niekry-
stalicznej, nawet niezdefektowanej, nie ma dalekiego uporzqdkowania, ale brak dale-
kiege uporzqdkowania nie wyklucza istnienia bliskiego uporzqdkowania.

Dla amorficznych pierwiastkéw i zwiqzkéw pélprzewodzqcych [3¥] charak tery-
styczne jest nieuporzqdkowanie fopologiczne /rys. 4/. Jest to szczegblny przypadek
nieuporzqdkowania pozycyjnego, ale o zachowanej jednakowej koordynacii najblizszych
sqsiodéw . Struktura pasmowa niekrystalicznych pélprzewodnikéw réini sig od tejze
dla pétprzewodnikéw krystalicznych nie tyle gestosciq stanéw, co charakterem stanéw.
Rozpraszanie fal elektronowych moze byé i w strukturze niekrystalicznej na tyle spéjne,
ze wystqpi zakres energii o zerowe| gestosci stanéw. Ale stany energetyczne mogq
by ¢ rozciqgnigte poza krawedzie pasm wartosciowosci i przewodnictwa, a wigc zawie=-
raé sig w zakresie energii wzbronionych dla struktury krystalicznej. Te stany w pasmie
wzbronionym majq charakter zlokalizowany i uczestniczq we wilasnoéciach transportu
wediug odmiennych mechanizméw [3x - [5x . Najwazniejszq uzytkowo wlas-
nosciq niekrystalicznych pélprzewodnikéw jest zdolno$é odwracalnego przelqczania,
progowego lub z pamigciq, pod dzialaniem zewnetrznych bodZcéw energetycznych.
Zdonosé przelqczania wigze sig Scisle ze zmianami strukturalnymi, typu nieporzqdek -
- porzqdek,

Mechanizm przetqczania nie jest jeszcze poznany.

Rys. 4. Schemat siatki nieuporzqdkowanej topologicznie

1.3. Specyfika szkiet chalkogenidowych

Uctady chalkogenidowe sq to siarczki, selenki, tellurki niektérych pierwiastkéw grupy
IV ktadu okresowego (Si, Ge) , grupy V (P,As, Sb) , niekiedy i grupy 11l /Tl, Ga/,
w sbpach dwu=, tréj=, cztero= lub nawet pigcioskladnikowych. Niektére z nich
twoizq stan szklisty juz przy powolnym chlodzeniu ze stanu cieklego, inne wymagajq
barczo szybkiego chlodzenia i mozna je uzyskaé wylqcznie w postaci cienkiej folii
- spatu,

W stanie niekrystalicznym charaktery zujq sigdominujqcym udziatem wiqzar atomowych
i stecnowiq pod tym wzgledem grupe posedniq migdzy typowymi szklami nieogranicznymi
/tlexkowymi/ o wiqzaniach jonowych a polimerami organicznymi o wigzaniach Van
der Waalsa.

Wyréznia sie frzy grupy szkiet chalkogenidowych, zaleznie od rodzaju zmian bliskiego
upoizqdkowania i charakteru wiqzaf, towarzyszqcych przemianie do stanu krystalicznego:
grupa | - zwiqzki stechiometryczne, ktére w procesie krystalizacji ze stanu szklistego

nie wykazujq istotnych zmian lokalnego uporzqdkowania (np. As2Se3) 5
grupa Il = zwiqzki stechiometryczne, w ktérych zmiany bliskiego uporzqdkowania
wskutek krystalizacji sq znaczne (np. GeTe, As2Te3) :

.0rg.pl



grupa 1l = stopy o skladzie niestechiometrycznym, w ktérych przemiana do stanu krysta-
licznego obejmuje proces rozdzialu faz.
Uklady chalkogenidowe wykazujq najlepszq powtarzalnosé parametréw przemiany
do stanu krystalicznego . Najwazniejszym z tych parametréw jest temperatura poczqtku
krystalizacji Tx’ limitujqea wlasnosci uzytkowe, np. jako elementu aktywnego w ele-
kironice.
Powszechne zastosowanie znalazly stopy TeBIGel 5X 4 ( % at) , gdzie X jest pierwia-

stkiem grupy V lub VI ukladu okresowego . Stopy te sq homologami stopu eutektycznego
Te85Ge,I 5 Wybér stopéw na bazie stopu eutektycznego wiqze sig ze stwierdzang na

ogét wigkszq ich zdolnosciq do przechodzenia w stan niekrystaliczny w procesach kon-
densaciji par bqdf bardzo szybkiego chlodzenia ze stanu cieklego. Trzeci sktadnik
petni role stabilizatora struktury niekrystalicznej, wplywa na podwyzszenie temperatury
poczqtku krystalizacji T

Przewodnictwo elekiryczne sz'<iet chalkogenidowych zawiera sig¢ w dosé szerokich

granicach (]0 +10 ]652. \ cm-] , obejmuje zaréwno zakres przewodnictwa
"dobrych" izolatoréw jak i "dobrych" pétprzewodnikéw, Przewodnictwo jest raczej
typu elekironowego, a nie jonowego. Wsp6tczynnik temperaturowy przewodnictwa jest
dodatni, energia aktywacji w przyblizeniu stata w szerokim przedziale temperatur.
Wiasnosci silnie zalezq od sktadu. Stwierdzono np., ze wiasnoéci przelqczania /ang.
threshold=-switching/ wykazujq stopy bezpostaciowe o stgzeniu odpowiadajqcym &odko-
wej czesci obszaru zeszklenia (np. Te Ge S , natomiast wlasno$§é pamieci
ang. memory-swifching) kazujq stopy o steienlocg granicznych, tj. lezqcych na
granicy obszaru zeszklenia an. Te8]Ge]fs4) Orientacyine parametry dziatania

takich elementéw ksztattujq sie nastepujqeo: Frze%qcznik "progowy" - napiecie prze-
qczajqce ok. 15V, czas opéinienia ok. 107"~ s, maksymalna czestotliwosé

IO6 Hz, przewodnictwo w stanie "wylqczone" ok, 10-7-9- B cm.l zakres prqdu

w stanie "wlqczone" 1- 100 mA; przelqcznik z "pamieciq" = napigcie przelqczajqce

ok. 15V, czas opéznienia ok. 10-35, przewodnictwo w stanie "wylqczone" ok.

107 -1 cm-], przewodnictwo w stanie "wlqczone" ok. '|0-2-9 4 cm-],

Istotna réznica pomiedzy tymi dwoma efektami polega na utrzymaniu sig stanu o niskiej
opornosci réwniez i po usunigciu zewnetrznego pola elekirycznego /pamigé/ badZ tez

na powrocie do stanu o wysokiej opornosci z chwilq obnizenia natgzenia prqdu ponizej
pewnej wartosci krytycznej /przelqczniki progowe/ [3"] [5"]

1.3.1. Obliczanie wykreséw réwnowagi vktadéw chalkogenidowych
potréjnych

Zalezno$é wlasnosci, istotnych dla wykorzystania szkiet chalkogenidowych w elekiro-
nice, od stezenia mobilizuje do wyznaczenia wykreséw réwnowagi dla jak najwigkszej
liczby ukladéw. Dokladne okreslenie zaleznosci stezenia od temperatury mozliwe jest
bqdZ na drodze dlugotrwalych i procochlonnych pomiaréw, bqdZ tez - coraz czesciej
- na drodze teoretycznych wyliczer linii réwnowagi w oparciu o termodynamike
roztworéw rzeczywistych. Ogélnej metody obliczeri, wspélnej dla dowolnego rodzaju
ukladéw, brak. Jednak w odniesieniu do pewnych typéw ukladéw przyjecie uzasadnionych
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zalozeri i wykorzystanie analogii prowadzi do wynikéw zgodnych z eksperymentalnymi.
W ten sposéb okreslono wykresy réwnowagi dla wielu ukladéw podwéinych, ostatnio
metode adaptuje sig i dla ukladéw potréjnych. Opierajqc sige na metodzie Laugiera

[6] , wykorzystujqeq teorig regularnych roztworéw zasocjowanych i zastosowanq po
raz pierwszy do potréinego ukladu Te=Sn=Pb, wyliczono ostatnio linie réwnowagi
dla ukladu Te-Bi=Sb [7%] .

Ukiad Te=Bi-Sb jest homologiczny wzgledem ukiadu Te=Sn=Pb. Wystepuje podobiefi-

stwo przebiegu linii réwnowagowych w czgstkowych ukladach podwéjnych(Te=Bi, Te=Sb
Bi-Sb, i Te=Sn, Te=Pb, Sn=Pb) , oraz w ukladach pszudopodwéinych utworzonych przez

zwiqzki stechiometryczne I B|2Te3-szTe3 i SnTe=PbTe| . W obu ukladach wystepuje

ciqgte zmiana skladu zwiqzku pseudopodwéinego (Bibe]_x 2Te3 i Snbe]_x Te) ;

ktére| towarzyszy ciqgla zmiana wilasnosci elektronicznych.

Obydwa uktady, Te-Bi-Sb i Te=Sn=Fb, spelniajq warunki umozliwiajqce wykorzysta=-
nie teorii regularnych roztworéw zasocjowanych do obliczenia wykresu réwnowagi.
Warunki te sq nastepujqce:

- brak rozpuszczalnosci w ukladach podwéjnych z tellurem ]Te-Bi, Te=Sb i Te=Sn,

Te=Pb | , a nieograniczona rozpuszczalnoé w ukladach podwéjnych Bi=Sb i Sn=Pb,

- uctady pssudopodwéine utworzone przez zwiqzki stechiometryczne

Bi2Te3-Sb2Te3 i SnTe-PbTe] speliajq cechy ukladéw doskonalych: wykazujq

nieograniczonq mieszalno§é zaréwno w stanie cieklym jak i stalym, tworzq cigglq
serig roztworéw spelniajqcych prawe Vegarda, linie liquidus i solidus przebiegajq
monotonicznie i w niewielkiej odleglosci od siebie.
Speinienie powyzszych warunkéw upowaznia do rozpatrywania stanu ciektego jako
réwnowagowej mieszaniny pigciu rodzajéw czgstek | Te, Bi, Sb, BizTe3, Sb2Te3

w uktidzie Te=Bi=Sb oraz Te, Sn, Pb, SnTe, PbTe w ukladzie Te-Sn-Pb] , a stanu
stateco jako réwnowagowe| mieszaniny dwu rodzajéw czqstek | Bi2Te3 i szTe3

w uklidzie Te=Bi=Sb oraz SnTe i PbTe w ukiadzie Te=Sn=Pb] . Sq fo podstawowe za-
fozenia przyjete| metody obliczen

2, TWORZENIE STANU NIEKRYSTALICZNEGO
2.1. Przeglgd metod otrzymywania

Istnieje wiele metod otrzymywania stanu bezpostaciowego. Klasyfikuje sie je ogélnie
jako netody osadzania i metody chlodzenia cieczy. W grupie metod osadzania najpow =
szechviejszq jest metoda kondensacji par (naparowywonio) oraz metody osadzania
chemicznego i elektrolitycznego. W grupie metod chlodzenia cieczy wyréznia sig chlo~
dzeniz powolne, zapewniajqce efekt przechtodzenia do stanu bezpostaciowego wylqcz =
nie w odniesieniu do cieczy trudno krystalizujqcych, oraz chlodzenie bardzo szybkie,
rzedu 106-1 07 deg/s ("splaf-cooling“) , niezbedne w przypadku cieczy latwo krysta =
lizujcych. Ponadto mozna uzyskaé réwniez stan bezpostaciowy ze stanu krystalicznego
w wyriku dziatania fali uderzeniowej, impulsu laserowego lub strumienia jonéw.

Doychczas sqdzono, ze wigksze mozliwosci doswiadczalne syntezy materiatéw nie -
krystdicznych dajq techniki osadzania. Jednakze ostatio pojawily sig prace wskazu -
jqce ra wyzszoié*techniki "splat~ooling". Jest ona doswiadczalnie prostsza, a jedno=
czeénie prowadzi do uzyskania folii bardziej jednorodnych. Ponadto stwarza wigksze
mozlivoici teoretycznego przewidywania efektu przejécia w stan bezpostaciowy w opar=
ciu oanalize whsnosci fazy ciektej i analizg przemiany krzepniecia.
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2.1.1. Metoda vltraszybkiego chtodzenia cieklych stopéw
/"splat=cooling"/

Metoda splat-cooling jest jednq z metod prowadzenia procesu krzepnigcia. Poniewaz
zapewnia znacznq szybko§é chlodzenia /rzedu 10°=107 deg/s/, wykorzystywana jest
do uzyskiwania efektéw nieréwnowagowych w ukladach tatwo krystalizujqcych [8" y 3R

[9"!5 . Znane powszechnie efekty metody, to: znaczne przesycenie w stanie stalym,
tworzenie nowych nieréwnowagowych struktur krystalicznych, tworzenie faz niekry-
stalicznych. Efekty te mialy poczqtkowo znaczenie jedynie poznawcze, ostatnio wy-
korzystywane sq nawet i w skali przemystowej.

W metodzie splat-cooling szybko$§é chlodzenia zmienia kinetyke krzepnigcia, wyzna-
czajqc bieg przemiany w temperaturach odpowiednio odleglych od temperatury réwno-
wagowej Tm. O efekcie metody decyduje przechlodzenie. Nawet stop tatwo krystali-
zujqcy, przeniesiony gwaltownie ze stanu cieklego do obszaru kinetycznej kontroli
krystalizacji, bedzie zdolny do utworzenia stanu niekrystalicznego [10%] . Wiadomo
jednak z licznych doswiodczen nad krystalizacjq metali, ze samo dzialanie przecilo-
dzenia nie zapewnia tych efektéw, ktére uzyskuje sie metodq splat-cooling. Sposéb
chlodzenia, ktérego tylko jednym z elementéw jest szybkosé chlodzenia, jest wigc
czynnikiem "uaktywniajgcym" przechlodzenie w omawianej metodzie [ 9%], ”’j %
Warunkiem przechlodzenia kropli metalu spoczywajqcego nieruchomo na podlozu jest
zapewnienie warunkéw zarodkowania homogenicznego, Im wyzsza czystoéé metalu, tym
wyzsze uzyskuje sige przechlodzenie. Obecno$é zanieczyszczeri lub dodatkéw stopowych
daje okazje do zarodkowanic heterogenicznego i tym samym zmniejsza przechlodzenie
statyczne.

Natomiast w warunkach chlodzenia dynamicznego /w metodzie splat-cooling/ zna-
czna szybko$é chlodzenia powoduje przeniesienie chlodzonego ukiadu poprzez obszar
optymalnych temperatur krystalizacji do obszaru kinetycznej kontroli krystalizacji.
Zarodki, ktérych powstaniu w chwili przejécia przez obszar kontroli termodynamicznej
sprzyjat heterogeniczny charakter ukladu, nie mogq ze wzgledéw kinetycznych dalej
wzrastaé i proces krystalizacji zostaje zatrzymany [lo"] . 12x_] . Poniewaz w innym
obszarze kontroli przebiega proces krzepnigcia, czynniki przeciwdziatajqce zeszkle-
niu w warunkach statycznych sprzyjajq mu w warunkach dynamicznych. Ponadto wzrost
zarodkéw powstalych heterogenicznie wstrzymywany jest efektami "mechanicznymi”,
towar zyszqcymi chlodzeniu metodq splat=cooling / dziatanie gazu obojetnego, "ato-
mizacja" cieczy/. Poszczegélne kropelki w mgielce cieczy nie stykajq sig, w kazdej
tkwiq jokie$ zarodki fazy stalej, ale utrudniony jest ich dalszy wspélny wzrost do jedno-
znacznie zdefiniowanej fazy statej. Wyjasénia to mozliwosé uzyskania stanu niekrysta-
licznego nawet i w ukladach tatwo krystalizujgeych.

2,1.1.1. Stan termodynamiczny szklistej folii-splatu. Otwarte pozostaje zagadnie=
nie, wzgledem jakiego stanu odniesienia nalezy rozpatrywaé wiasnosci niekrystalicznych
folii=splatéw: czy wzgledem folii krystalicznej tego samego materiatu, czy tez wzgle-
dem niekrystalicznego materiatu masywnego [13% ]

Stan materii jest zdefiniowany zespolem wielkosci intensywnych i ekstensywnych.
Réznica folia = materiat masywny sprowadzi sig do réznicy wielkosci ekstensywnych, tj.
zaleznych od catkowitej masy ukladu /entropia, energia/. Wielkosci intensywne, odnie-
sione do jednostki masy ukladu /potencjal chemiczny/ pozostanq jednakowe, pod warun-
kiem, ze zaréwno folia jak i materiat masywny bedq w stanie réwnowagowym. Warunek
ten nie jest jednak zachowany w odniesieniu do folii=splatu. W tym przypadku mozliwe

12 ,
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bedq jedynie poréwnania jakosciowe. Wszelkie réznice wlasnoéci bedq wynikiem
réznic w stopniu nieuporzqdkowania. Przemiany cienkiej folii reprezentujqcej ciato
state nie mogq by & rozpatrywane w kategoriach makro, tj. w ujeciu klasycznej termo-
dynaniki. Przy tak matej masie ukladu istome stajq sie czynniki kinetyczne, warunku=-
jqce mozliwosci transportu w fazie stalej. Rola ich przejawia sig np. zmianq tempera-
tury 'opnienia folii czy malych krysztatéw wzgledem temperatury topnienia materiatu
masywvnego . Takze i w rozwazaniach nad stanem folii nie mozna kierowaé sie wylqcznie
kryteriami termodynamicznymi.,

Jako szklo idealne okreéla sig cialo stale w stanie réwnowagi metastabilnej z cieczq
przechlodzonq w temperaturze To' Powstaniu szkla idealnego odpowiada maksymalne

teoretyczne przechlodzenie ATO=Tm— To' gdzie Tm - temperatura topnienia. Szklo
rzeczywiste powstaé moze w jokiej$ temperaturze Tg > To' przy czym réznica
Tg-T) bedzie tym wigksza, im ciecz latwiej krystalizuje. Im wyzsza bedzie szybkosé

chlodzenia, tym nizsza bedzie warto$é krytycznego przechlodzenia, warunkujgcego
przeniang ciecz przchlodzona = szklo /rys. 5/. Jednoczeénie tym wigksze bedq odpo-
wiedvie réznice Tg-To, co oznacza, ze stan folii szklistej bedzie coraz bardziej

(Tg4-T°) 5 (Tgs-To)> (ng—To)> (Tg] -7,)

odlegly od stanu szkla idealnego. Odpowiada to wzrostowi nieuporzqdkowania w kie=
runky od G1 do G4. Bedzie réwniez wzrastala temperatura poczqtku krystalizaciji Tx:

Tt > g > Lo > 1y

<
Wzrost szybkosci \

chlodzenia

Szklo
A —_—
._3..

o
[l
=~ —
"l
» 4
(‘09\‘

~

b

-3

Ny

3‘4

~

| el e

Wzrost  krytycz-
nego przechlodz.

- Y_¥_

Rws. 5. Schemat do dyskusji wplywu szybkoéci chlodzenia R na stan szklistej folii
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Linie MG, /rys. 5/ poprowadzono, aby przedstawi¢ stan folii w okreslonej tempera=
turze wzgledem metastabilnego stanu M. W statej temperaturze kazda z folii G] ’ GZ’

G3, G  bedzie wykazywala tendencje do izotermiczne| kontraktacji w kierunku stanu
M. Czas relaksacji tego procesu,‘r , bedzie zalezatl od stopnia nieuporzqdkowania,

- O N N

¥ =8 P2 ey

w rzeczywistosci folia moze nigdy nie osiqgnqé stanu M,

Interesujqce moze by ¢ jakosciowe poréwnanie wartosci przechlodzenia krytycznego
/rys. 6/ w ukladzie krystalizujgcym 'I) oraz w ukladzie latwo ulegajqcym zeszkle-
niv (2) . W ukladzie ('l) zeszklenie bedzie procesem wymuszonym, wymagajqgcym
szczegblnych zabiegéw doswiadczalnych, natomiast w ukladzie (2) bedzie procesem
samoistnym, przebiegajqcym w normalnych warunkach chiodzenia.

Uklad Latwo
krystalizujgcy
(1)

—

Szybkosé krystalizacji

|
, I
+ 5 P
o)l Moty r: Toay r,*rm ) A

| |
(Ty~To)s lir 1l

oK 80 ) (T Tsé |

P Ty

o973y

} (Tm‘T!)., 4 i " :

Rys. 6. Poréwnanie parametréw zeszklenia dlo ukladéw: ('I) Yatwo krystalizujqeych,
(2) trudno krystalzujqcych przy zalozeniu jednakowej szybkoéci chlodzenia R

Jako miarg niedoskonaloéci mozna przyjqé réznice temperatur zeszklenia - rzeczy-
wistej i idealnej, Tg -1 o @ jako krytyczne przechlodzenie réznice T - Tg. Aby

rozwazania upro§cné przy|efo jednakowq temperature topmema T dlo obu ukiadéw,
co jednak nie zak}5ca prawidlowoséci wnioskowania.

W warunkach jednakowej szybkosci chlodzenia latwie| /to znaczy juz w wyiszej
temperaturze/ ulegnie zeszkleniu ukiad (2) , H. ng > Tgl . Jednoczeénie z chara-

kteru rozpatrywanych ukladéw wynika T02 > To'l . Folia szklista w ukladzie (2)

bedzie wigc bardziej doskonata, niz folia w uktadzie (1) , poniewaz szybkie chlo-
dzenie w mniejszym stopniu zmieni konfiguracje ukladu o wysokiej statej czasowej prze-
miany, niz konfiguracje w ukladzie, w ktérym proces zmian konfiguracyjnych przebiega
szybciej /tj. w ukladzie o niskiej statej czasowej przemiany/. Zalezno$é tg mozna
przedstawié za pomocq nieréwnosci
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(Tg'To)l'> (Tg-To)z

Poniewaz Tg2 > Tg]’ a przyjeto Tm]=Tm2=Tm, bedzie

Om-%)]> Om-%>2

Nierewno$é powyzsza oznacza, ze wyzszego przechlodzenia krytycznego wymaga ze-
szkl(ew)ie ukladu atwiej krystalizujgcego (1) , anizeli ukladu trudniej krystalizujqce-
go (2

2.2, Analiza teoretyczna mozliwosci zeszklenia

2.2.1.Ujecie kinetyczne

W -ozwazaniach kinetycznych, opartych na formalnej teorii przemian fazowych
Johnona-Mehla i Avrami, zaklada sie mozliwo$é uzyskania stanu szklistego, o ile
stezerie zarodkéw fazy krystalicznej w chlodzonej cieczy nie przewyzsza wartosci

utamka objetosciowego x = 10-6 (iest to najnizsze wykrywalne stezenie krysztatéw
w cieczy). Problem zeszklenia sprowadza sig do wyznaczenia szybkosci, z jakq co naj-
mnie nalezy chlodzié danqg ciecz aby zapobiec krystalizacji, tj. aby warto$é x nie

- X
przekroczyta 10 6 [IZJ []4] . E
Uhimek objetosciowy x, ktéry przekrystalizowal w czasie t, mozna wyrazié¢ dla ma-
tychwartosci x zaleznociq:

1 3 4
x=-3—‘]T -|v-u of
gdzie: |v - czesto$é zarodkowania w jednostce objetosci,

u - predko$¢ przesuwania sig granicy faz krysztat - ciecz na jednostke powierz-

chni granicy.

Jecnoczesnie, w oparciu o krzywe temperatura = czas = przemiana rys. 7 ; mozna
okredié szybko¢é chtodzenia zapobiegajqcq krystalizacji danego elementu objetosci x:

(ﬁ) ~ AToef ,
dt/ c i il

gdze: Topf T - wspétrzedne temperatura = czas dla ekstremalnego punktu krzywej,

ATopf = (Tm - Topt) - przechlodzenie.

Powyzsze wyrazenie na szybko$é chlodzenia stuszne jest przy zalozeniu stalej, nie-
zaleinej od czasu, szybkosci zarodkowania i wzrostu.
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Przechlodzenie, AT

Szybkosc zarodkowania

|

PR 1 7 T e i g e e o T 1

-
3 T<Topt | T>Topt %
s ! 5
5’ KLnetyczna| Termodyna - =
o kontrola imiczna -
g krystulizaz;jil kontrola \ | 2
% (utrudniony ' krystalizacji
2 wzrost zarod- | (utrudnione l §
§, kow) | zarodkowanie) | & '
‘g Toﬁ Tm

| i 1

Temperatura , T

-

Szybkosc wzrostu zarodkow

Rys. 7. Hipotetyczna krzywa temperatura -czas-przemiana

Brak jest dostatecznych informacji do$wiadczalnych o zarodkowaniu w fazach skon-
densowanych, pozwalajqcych na ustalenie przebiegu funkcji Iv =f (T) . Wyliczenia

czestosci zarodkowania lv w ukladach tworzqeych szklo opierajq sig na standardowym
modelu zarodkowania homogenicznego, co prowadzi do oszacowania IV z dokladnoé-

ciq zaledwie 538 rzedéw wielkosci, a krytycznej szybkosci chlodzenia - z doktadnos-
ciq do 12 rzedéw wielkoéci.
Uzyskana w oparciu o model standardowy zalezno$é Iv =f (T) ma postaé:

1,024
I =N°.).exp (-—-‘—— )
¥ wAY.
gdzie: N: - liczba pojedynczych czgstek w jednostce objetosci,

e /1 m = temperatura zredukowana,

AT = (Tm - T) - przechlodzenie,

AT = AT/Tm - przechlodzenie zredukowane.

Réwnanie powyzsze stuszne jest dla A\ Tr = 0,2 i energii swobodnej tworzenia kryty-
czneyo zarodka AG = 50 kT, przy czym

AG =AH-ATI_-Tr 4

gdzie: AH - cieplo topnienia.
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Warunki te spetnione sq jednak dla wigkszosci materiatéw.
Predkosé postepowania granicy faz krysztal = ciecz na jednostke powierzchni grani-
cy faz wyraza zaleznoéé:

u="f- \)g-ao [l-exp (- RT

gdzie: f - ulamek miejsc na granicy faz, zdolnych do uwalniania bqdZ przylqczania
atoméw,

V & kinetyczny wspétczynnik transportu na granicy ciecz = krysztat,

=)

A H - cieplo topnienia na gramoatom,
s §ednica czgstki.

Warto$é liczbowa utamka f jest scisle zwiqzana z molowq entropiq topnienia. Dla
niskiej entropii topnienia (poniiei 2 R) , a tym samym chropowatej w skali atomo-
wej granicy faz, f jest rzedu jednosci i prawie nie zalezy od przechlodzenia.

Kinetyczne wspéiczynniki transportu V i Qg sq odwrotnie proporcjonalne do lepkosci

T\L. Wspétczynnik proporcijonalnosci b mozna przyjqé za réwny wspélczynnikowi w réw =
naniu lepkosci Stokesa=Einsteina, b=k T /3T . az.

Przebieg krzywe| temperatura = czas = przemiana (rys. 7) wskazuje na mozliwosé
zeszklenia (co jest réwnowazne wysokim wartosciom czasu krystalizacji ) albo w pobli=
zu temperatury topnienia, albo przy znacznych przechtodzeniach. W vkladach tatwo
krystalizujqcych realna jest tylko fa druga mozliwosé. Poniewaz zakres temperatur po=
nize| optymalne| temperatury krystalizacji (wyznoczonei przez ekstremum krzywej )
odpowiada zakresowi kinetycznej kontroli przemiany ciecz = cialo state, wzrost zarod -
kéw fazy krystalicznej jest zahamowany, ale tworzenie zarodkéw jest stymulowane.

Wobec tego powstajqce w tym zakresie szkto bedzie potencjalnie niejednorodne i mato
stabilne.

2.2.2. Rola zmian niektérych funkcji termodynamicznych

Réwnowage faz cieklej i krystalicznej w dowolnym ukladzie jednosktadnikowym opi-
suje réwnanie Clausiusa=Clapeyrona. Pozwala ono na wyznaczenie nachylenia linii to~
pnienia, wyrazonego wspblczynnikiem dp/dT. Interesujqce sq pewne spostrzezenia, do -
tyczqce "wy jqtkowego" przebiegu linii topnienia, tj. dp/dT < 0. Do substancji = "wy =
jatkéw" nalezq g/ol, diament, krzem, german, antymon, bizmut, woda, n iektére zwiq=-
zki typu AllT-AV, Wspélng cechq tych wszystkich substancji jest dominujqcy udziat
wiqzah atomowych w strukturze krystalicznej. Ze wzgledéw kinetycznych powinny wigc
one najtrudniej krystalizowaé, a iym samym latwe powinno byé ich zeszklenie podczas
chtodzenia cieczy. Substanciji tych nie zdotano jednak zeszkli¢ w przemianie ciecz -
cialo state. Wszystkie natomiast uzyskuje sig w stanie szklistym innymi metodami naj-
czesciej w wyniku kondensacii par.

Wy jasnienie tego faktu mozliwe jest jedynie w oparciu o teorig objgtosci swobodnej,
ktéra jest podstawq aktualnego modelu zeszklenia. Zeszklenie interpretuje sig jako kry =
tyczne obnizenie objetoéci swobodnej cieczy, a szklo - jako stan odpowiadajqcy maksy =
malnej kontrakcji ukiadu.

Poniewaz szklo jest produktem posrednim w przemianie ciecz - krysztal, mozliwe be -
dzie zeszklenie tylko tych ukladéw, ktérym podczas krzepniecia towarzyszy kontrakcija
objetosci, tj. wykazujqeych dp/dT >0 [15{] %
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O odmiennym zachowaniu sig substancji = "wyjqtkéw" w przemianie fazowej ciecz -
cialo stale $wiadczy m.in. vogélniony wykres zmian entropii topnienia w funkcji obje-
toéci topnienia (rys. 8, wg [16 _] . Do sporzqdzenia tego wykresu wykorzystano
wszystkie dostepne aktualnie dane doswiadczalne ( tabl. 1) . Wykres stanowi pods-
tawg do dyskusji nad stwierdzonq przez Stishova [1 7] prawidlowosciq zmian entropii,
prowadzqcq do jednakowej wartosci asymptotycznej entropii topnienia,
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Rys. 8. Zalezno$é miedzy entropiq topnienia a wzglednq objetosciq
topnienia
ASR—*1In2 dla AV/VS—’O,

dla tak odmiennych chemicznie i strukturalnie pierwiastkéw jak séd i argon. Na wykre=-
sie zadziwia prawidlowo$é ukladania sig punktéw o wspéirzednych (AV/VS, AS)

wzdluz linii prostej dla szeregu pierwiastkéw o odmiennej strukturze, pod warunkiem
jednak, ze wykazujq dodatniq objgto$é topnienia. Prosta przecina o§ odcigtych w pun=
kcie (O; ],4) , udziat skladowej nieuporzqdkowania jest wigc réwny R In 2. Uwage
zwraca brak ciqglosci przy przejsciu do ujemnych wartosci objetosci topnienia. Suge=-
ruje to istotnq role zaleznej od struktury czesci energii przemiany krysztat - ciecz.
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Tablica 1
ZESTAWIENIE DANYCH ENTROPII TOPNIENIA | OBJETOSCI TOPNIENIA CZYSTYCH
PIERWIASTKOW

Wzgledna objetosé topnienia | Entfropia topnienia, e.u.
%
(avn,) as
Pierwiastek
Ubbeloh-F:aber q Miodow= | Ubelohde Faber Barin,
de (c) ! (b) nik (c) (c) (b)x Knacke

| | (d)

A - | 14,3 | - - {4 -
Kr - 15,1 | - - L7 -
e - 153 | - - -
Li 165 = i" 3156 1 a7 1,53 0,80 1,580
Né 9r2.5° 112,50 | 2,5 1,70 0,85 1,671
K 172,55 1 2.5 2,5 1,70 0,84 1,665
Rb 2.5 1125 ’ 2,5 1,68 0,87 1,731
Cs 2,6 | 2,6 2,6 1,65 0,87 1,723
Cu 4,51 * 4,4 | - 2,29 1,16 2,299
Ag g0 ¢ 0.8 = 3,8 %22 1,13 2,131
Au 5,1 51 | 5. 2,29 1,H 2:2%2
Ee - r B0 R - - 1,13 2,249
Mg 3,05 3,F o 2,25 1,17 2,319
Zn 4,2 4,2 | 4,2 2,48 1,28 2,548
Cd 4,7 4,0 4,0 2,57 1,24 2,575
Hg 3,7 3,6 - 2,37 1,18 -
Al 6,0 6,0 6,0 2,70 1,39 2.7%90
Ga |=3,2 -3,2 - 4,42 2.9 4,407
h 2.7 2,0 - 1,82 0,92 1,817
11 3,2 2629 .1 - 1,79 0,85 1,690
Si - -9,6 | - | - 3,6 b o)
‘Ge - -5,0 -5,0 | - 3,2 ;255
Sn - 2,6 2,8 - 1,67 3,307
ib - | 3,5 3,5 1 1,98 0,96 1,900
b -0,95 | =0,9 -1,0 545 1 2,61 5,194
i -3,35 | -3,4 -3,35 4,78 | 2,40 4,775
Te - [ 4,9 - - } 3,0 5,781

| ; 1

Vi tej kolumnie podano wartosci AS/N k.
Dane wedtug: |
(a) Melting and, Crystal structure, Oxford Univ. Press 1965, rozdz. 8, str. 171
(b) Introduction to the Theory of Liquid Metals, Cambridge Univ. Press 1972,
rozdz. 2, str. 80, i
(c) w tomie: Metallurgical Chemistry, wyd. O. Kubaschewski, London HMSO,
1972, rozdz. 2.6, str. 241, '
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(d) Thermochemical Properties of Inorganic Substances, Springer=Verlag, Berlin
1973.

Gdy zanika udziat objetosciowy energii dla AV/V =0, tym wyrazniej zaznacza sie
wplyw réznic energetycznych wynikajqcych z odmiénnei konfiguracji, a scislej - z
kierunku zmian gestoéci upakowania w przemianie fazowej topnienia. Substancie,
ktérych objgtosé molowa maleje po stopnieniu tj.("wyjqtki", o ujemnym nachyleniu
linii topnienia, dp/dT< 0 ) nie sq uwzgledniane w zadnej z dotychczasowych teorii
topnienia, "Mieszczq" sig one jednak w prawidlowosciach zmian liniowych przerwy
energetycznej ze zmianq niektérych wielkosci termodynamicznych, np. entropii top=
nienia. Tym bardziej wymaga wyjaénienia istota zmian konfiguracyjnych w przemianie
topnienia. Przypuszczalnie strone energetycznq przemiany zakléca w przypadku "wy=
jqtkéw" delokalizacju elektronéw przebiegajqca skokowo w temperaturze topnienia.
llosciowa interpretacja zmian przewodnictwa elekirycznego w zakresie temperatur obej-
mujgcym temperature topnienia mogtaby poméc w ustaleniu opisu energetycznego prze-
miany fopnienia i wskazaniu charakter ystycznego udzialu energii.

~ W przypadku argonu energie krystalizacji ksztattujq oddzialywania miedzyczgstecz=
kowe bliskiego zasiggu, w przypadku sodu - oddzialywania coulombowskie dalekiego
zasiggu. Mimo fo zaznacza sig zbieznosé asymptotycznej wartosci entropii. Widocz-
nie zakres i rodzaj oddzialywan nie decydujq o ogélnym bilansie energetycznym. Pro-
sta poprowadzona dla "wyjqtkéw" przecielaby os odcietych dla AS> 5. Wartosé ta
znacznie przewyzsza R In 2. Dla warunku jednakowej objetosci molowej fazy ciektej
i stalej (czemu odpowiada AV/\/s = 0) réznice konfiguracyjne ciecz - krysztal sg

wigc znacznie wyzsze dla "wyjqtkéw", mozliwe, ze w wyniku udziatu energii stanéw
elektronowych. Dynamika zmian strukturalnych w punkcie topnienia réznicuje te sub=-
stancje wzgledem substancji o normalnym przebiegu linii topnienia. Konieczna staje
sie ogélna interpretacja przemiany topnienia, uwzgledniajqca takze i pierwiastki o
ujemnym nachyleniu linii topnienia, dp/dT < 0.

2,2.3. Rola wielkosci zarodka krytycznego

Przeprowadzone dla ukladéw Te=Sn, Te-Pb i Te=Bi préby zeszklenia stopéw eutekty-
cznych metodq splat-cooling pozwolily na uzyskanie i zidentyfikowanie fazy szklistej
w[uk}’c(:jioch Te=Sn, Te=Pb i Te=Bi. Nie uzyskano fazy szklistej w uktadzie Te=Sb [18"1

197 ).

Powyzsze cztery uklady wykazujq zblizony przebieg wykreséw réwnowagi, szczegél-
nie w zakresie wysokich stezenr telluru. Fakt ten, oraz wybér do badar stopéw o steze-
niu eutektycznym (ok. 85~-90% at Te ) , umozliwiajq "znormalizowanie stanu wyj-
éciowego . Pozwala to na zawezenie poszukiwari czynnikéw zeszklenia jedynie wiéd
wlasnosci czystych sktadnikéw. Niektére wlasnosci odczytaé mozna z potozenia pier-
wiastka w ukladzie okresowym, jednak te wiasnosci dotyczq przede wszystkim izolowa-
nych atoméw i jako takie nie bedq decydowaly o zachowaniu sig fazy joko calosci.
Wypadkowe wilasnosci faz czystych skiadnikéw, cieklej i krystalicznej, mogq byé wy-
razone takimi wielkosciami jok gestosé, napigcie powierzchniowe, przechlodzenie,
wielkosé zarodka krytycznego. Nadrzednym czynnikiem okreslajgcym wiasnosci fazy
cieklej jest struktura molekularna; mozna oczekiwaé korelacji migdzy wielkosciami,
ktére te wlasnosci reprezentujq, np. migdzy przechlodzeniem a napigciem powierzch-
niowym czy gestoéciq. | tak najwyzsze przechlodzenie uzyskuije sig¢ dla najmniejszych
kropelek (tabl.2) , a wiadomo, ze ciecz utworzy wiele malych kropelek zamiast
jednej duzej tylko wéwczas, gdy niska jest jej energia powierzchniowa. Stqd niska

20
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wartoé€ napigcia powierzchniowego powinna sprzyjaé przechlodzeniu. Podobnie i nis-
ka gesto§é. Tym samym skladniki o najnizszej gestosci w stanie cieklym i najnizszym
napigciu powierzchniowym powinny sprzyjaé zeszkleniu ukladéw dwuskladnikowych.
Gdyby te wlasnosci uznaé za decydujqce, zeszklenie telluru powinien utatwiaé prze-
de wszystkim antymon (gestos¢ i napigcie powierzchniowe antymonu sq najnizsze, a
przechlodzenie najwyzsze ) . Tymczasem rzeczywisty efekt jest przeciwny. O mozli-
woici zeszklenia uktadu nie mozna wigc wnioskowaé na podstawie wlasnosci faz cie-
klych jego sktadnikéw.

Spoiéd wilasnosci czystych skladnikéw w stanie krystalicznym najistotniejsze rézni-
ce doyczq wielkosci zarodka krytycznego. Dla antymonu jest on zdecydowanie najm-
niejsz/, co jest scisle zwiqzane z najwyzszym napigciem powierzchniowym antymonu
w starie krystalicznym. Te wlasnie réznice musialy zadecydowaé o odmiennym zacho-
waniusie uktadu Te=Sb.

Tablica 2
PRZECHLODZENIE, WIELKOSC ZARODKA KRYTYCZNEGO | NAPIECIE PO~
WIERZCHNIOWE WYBRANYCH PIERWIASTKOW, WEDLUG [19]

Napigecie powierzch
Przechlodzenie Zarodek kry= | niowe
tyczny czgstek o promieniu
Pierviastek -6
1,25+ 10
krople film | promien | liczba =
r=1,25:10" em| r> | 50R[107cm | apo- | SieCZ | krysztal
",LL ; méw
n 132 118 192 1,07 187 526 -
b 77 80 157 1,86 888 453 3560
b 190 135 - 0,88 95 350 11750
Bi 101 90 147 1,19 362 388 6620

2.%. Wyrazanie zdolnosci zeszklenia

2.2.1. Normalizacja warunkéw wyznaczania charakterystycznych

temperatur T i T
g X

Zadwno zdolnosé zeszklenia, jak i stabilno$é termiczna szkiet sq uksztattowane
przezwzajemne relacje migdzy trzema podstawowymi temperaturami: temperaturq to=
pnienia Tm’ temperaturq zeszklenia Tg i temperaturq poczqtku krystalizacji szkla Tx.

Sposé wyznaczania tych ostatnich dwu wielkosci jest jednak dosé dowolny, co znacz=-
nie urudnia nie tylko interpretacje, ale i wykorzystanie ich dla oceny wlasnosci szkiet.
Nie byly dotychczas prowadzone systematyczne badania nad wplywem np. szybkosci
ogrzewania badanej prébki w kalorymetrze na uzyskane wartosci. Niektérzy z autoréw
przyinujq niezalezno$é temperatury zeszklenia od szybkosci ogrzewania 3 , w toku
badar kalorymetrycznych, inni stwierdzajq pewngq zaleznosé, jednak tylko dla bardzo
niskich wartosci B , jeszcze inni sugerujq ekstrapolacje danych doswiadczalnych T

do watosci /3 =0 w celu uzyskania tzw. "poprawne]j temperatury zeszklenia".
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Najczesciej jednak spotyka sie prace, ktérych autorzy uzyskali i interpretujq wartosci
Tg dla dowolnie przyjgtej wartosci 3, najczeéciej ponizej 20 deg/min. Wiadomo tym-

czasem, ze pewne materialy wykazujq obserwowalnq kalorymetrycznie przemiane ze-
szklenia dopiero po przekroczeniu 20 deg/min. Wylaniajq si¢ wobec tego podstawowe
problemy: 1/ czy istnieje jaka$ okreélona zaleznosé funkcjonalna Tg . (IB), 2/ dla ja-

kiej wartosci /3 uzyskane wartosci Tg stajq si¢ poprawne i poréwnywalne, 3/ czy
stuszna jest ekstrapolacja do,B = 0 wartosci Tg uzyskanych dla znacznie wyzszych szy-
bkosci ogrzewania, 4/ jaki jest sens fizyczny wielkosci Tg wyznaczanej kalorymetry=-

cznie dla splatéw, skoro wiadomo, ze szybko$é chlodzenia cieczy zapewniajqca zesz=
klenie znacznie przewyzsza szybkosé badania prébki w kalorymetrze, a wobec tego
traci tu sens pojecie odwracalnoéci procesu ciecz przechtodzona =szklo. Wydawalo sie
celowe wybranie do badar doswiadczalnych ukladu o wyraznie przejawiajqcej sig¢ na
krzywych kalorymetrycznych temperaturze zeszklenia, wystarczajqco odleglej od tem=
peratury poczqtku krystalizacji szkta, a zarazem ukladu o stosunkowo dobrze pozna-
nych innych wlasnosciach fizyko-chemicznych. Uznano za najodpowiedniejszy uktad
Te-Ge o skladzie eutektycznym, wyjsciowy dla produkcji elementéw przelqczajgcych

(progowo i z pamigciq ) dla elektroniki. W warunkach opisanych szczegélowo w
pracy [20™] uzyskano wyrazng zaleznosé temperatury zeszklenia od szybkosci ogrze-
wania (tabl. 3, rys. 9, 10, 11) w calym zakresie doswiadczalnym (3 (od 1,25 do
80 deg/min) . Zaleznos¢ te mozna ujqé matematycznie w postaci

Tg=A +Blogf ,

przy czym dla badanego materiatu A = 386, B = 14, Tym samym uzyskana zaleznosé
przeczy mozliwosci ekstrapolacji funkcji Tg (/3) do J3 =0 ofrzymania tq drogq

poréwnywalnej wartosci Tg . Wartosciq poréwnywalnq moze by é natomiast Tg =A, ti.

warto$§é temperatury zeszklenia dla szybkosci ogrzewania 1 deg/min. Nalezy teraz za-
stanowi ¢ sig nad sensem fizycznym tej wielkosci. Wiadomo, ze przemiana zeszklenia
nie dokonuje sig w jednej, sciéle zdefiniowanej temperaturze, lecz w pewnym zakre-
sie temperatur, odpowiadajqgcym obszarowi przemiany (rys. 12) . Rozcigglosé tego
zakresu bedzie wyrazala zaréwno wlasnosci badanego materiatu, jok i jego historig
cieplng ('szybkosé chlodzenia cieczy w procesie zeszklenia itp.) . Im szybciej ciecz
jest chlodzona, tym w wyiszej temperaturze moze ulec zeszkleniu. Tym samym rzeczy=-
wista temperatura zeszklenia (w ktérej szklo powstalo, a nie ktérq obserwuje sig na

krzywej kalorymetrycznej bedzie zmieniala sie w przedziale Tgmin - Tgmax' zalez~

nie od warunkéw chlodzenia cieczy. W odniesieniu do materiatéw tworzqcych szklo
jedynie w warunkach maksymalnych szybkosci chlodzenia R (np. metodq splat-cooling)
szybko$é ogrzewania szkla w kalorymetrze bedzie znacznie nizsza od szybkosci chlo-
dzenia cieczy. Stqd wartosci Tg wyznaczane kalorymetrycznie mogq byé umiejscowio-

ne jedynie w poblizu dolnej granicy temperaturowe| obszaru zeszklenia, tj. Tgmin ,
Gdyby te ciecz chlodzi¢ z takq szybkosciq R =8 , ktéra na hipotetycznym wykresie

objeto$é = temperatura odpowiadataby wartosci Tgmin’ ciecz nie ulegltaby zeszkleniu.

22 _
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" Tabl ica 3
ZALEZNOSC TEMPERATURY ZESZKLENIA T OD SZYBKOSCI OGRZEWANIA PRO-

g
BKI W KALORYMETRZE [B ], DLA STOPU EUTEKTYCZNEGO Te-Ge PRZEPROWA-
DZONEGO W STAN SZKLISTY METODA SPLAT-COOLING WG [207]

B !
deg/min | 1,25 2.5 5 10 20 40 80
Tg,‘ K 389 | 3% 395 399 404 408 416

400

390

1

1
0 10 20 30 40 50

1 1 1 1 1 " .

70 80
Bldeg/min]

Rys. 9. Zaleznosé temperatury zeszklenia T od szybkoici ogrzewania fdla stopu eute=

ktycznego Te~-Ge przeprowadzonego w stan szklisty metodq splat-cooling

To, K1
420 |

400 -

To (log B)

1 1 1 1 1 1 .

1
125 25 5 10 20 40 80
B [deg/min]

380

Rys. 10. Zaleznosé temperatury zeszklenia od logarytmu szybkosci ogrzewania prébki
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Rys. 11. Przebieg krzywych mikrokalorymetrycznych (DSC) w obszarze zeszklenia
dla stopu eutektycznego Te=Ge; f3 - szybkosé ogrzewania prébki (zoznaczono tem-
peratura zeszklenia Tg)

o
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je—— Obszar przemiany —»

Rys. 12. llustracja obszaru przemiany na wykresie stanu objgto$é = temperatura
Tym samym wyznaczane kalorymetrycznie wartosci Tg dla cieczy trudno ulegajg-

cych zeszkleniu nie mogq by & rozpatrywane jako rzeczywiste temperatury zeszklenia,
a jedynie joko pewne wartosci odniesienia, przydatne dla poréwnar poszczegélnych
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materiatéw . Celowe byloby rozréznianie tych wartosci T np. przez przypisanie im
odpowiednich indekséw ( rzeczywista i kalorymetryczna? Tgreal' TgDSC) . Dla

szkiet-splatéw nie mozna w sposéb odwracalny wyznaczyé T podczas badar kaloryme-

trycznych. Maksymalna szybkosé, jokq oferuje skala przyrzqdu (320 deg/min ) nie
zapewni zeszklenia cieczy uzyskanej po przekroczeniu temperatury zeszklenia w kie-
runku wzrostu temperatury . Skoro caly zbiér wartosci Tg uzyskanych dla réznych war-

tosci f3 w zokresie 1,25 - 80 deg/min stanowi zaledwie znikomq czeéé obszaru zesz-
klenia, wartosé A (uzyskana z ekstrapolacji B do jednosci) reprézentuje dolng kra-
wedZ tego zakresu. Poniewaz zaleznosé Tg (ﬂ) jest liniowa w ukladzie wspéirzed=-

nych (Tg, |og/3) , Mozna na podstawie dowolnych dwu oznaczen (przeprowcdzo-
nych w warunkach /3] i ﬁZ ) uzyskaé poréwnywalng wartosé Tg = A, ktérq mozna by

wykorzystaé jako stalq materialowq. Natomiast wspétczynnik kqtowy tej prostej, wyra=
zony przez B, méglby charakteryzowaé metode zeszklenia. Przypuszczalnie rézne ma-
terialy, ale zeszklone tq samq metodq, bedgy wykazywcly jednakowq warto§é B, natomiast
ten sam materiat, ale zeszklony réznymi metodami, wykaze jednakowq, stalq wartosé
A, a rézne wartosci B (rys. 13) . Te hipoteze nalezaloby jednak potwierdzié dos-
wiadczalnie. Przemawiajq za niq nastepujqce przestanki: w toku ogrzewania szkla w
kalorymetrze osiagane sq rézne stany konfiguracyine przechlodzonej cieczy, zaleznie
od poprzedniej "historii" materiatu. Im bardziej drastycznie ciecz byta chlodzona w
celu przeprowadzenia jej w stan szklisty, tym czulsze powinny by ¢ te zmiany konfigu=-
racyne na zmiane szybkosci ogrzewania. Prowadzi to do odpowiednio wyzszej warto=
éci wspétczynnika nachylenia B. Analiza przebiegu zaleznosci Tg moze wiec,

ponadto, wniesé pewien udziat do dziedziny poznania kinetyki przemian w stanie
szklistym, dokonujqcych sig przed osiqggnigciem temperatury zeszklenia. Przeprowadzo-
ne badania dla modelowego ukladu eutektvcznego Te=Ge w zakresie do§é waskich réz-
nic szybkosci chlodzenia cieczy (chlodzenie do temperatury cieklego azotu i do tem=
peratury ol‘oczenia) nie wykazaty réznic B przekraczajqcych biqd pomiaru, moze to
jednak wynikaé ze zbyt zblizonych wartosci R, Chociaz inna byla temperatura korico=
wa, ta sama byta metoda (splof—cooling) i w tej sytuacji réznice w temperaturze
produktu koficowego, nawet rzedu 200 deg, nie spowodujq juz dodatkowo uchwytnych
doéwiadczalnie réznic strukturalnych, a wigc i réznic w kinetyce przemiany szklo -
ciecz przechlodzona. Natomiast te same prébki zdotano uzyskaé w odmiennym stanie
szklistym, chlodzqc wyjsciowy ciekly stop bezpo&ednio w wodzie (szybkosé chlodze-
nﬁc wz ledem osiqganej w metodzie splat-cooling nizsza o kilka rzedéw wielkosci)

217 %

Podobnie nie byly dotychczas systematycznie badane zmiany temperatury poczqtku
krystalizacji Tx (bedqcei miarq stabilnoéci termicznei) w zaleznoici od szybkosci

ogrzewania prébk,i(w kalorymetrze. Badania takie, podjete réwniez dla modelowego
stopu Te-Ge [21 J, doprowadzily do uzyskania nastepujacych zaleznosci ( tabl. 4,
rys. 14) dla prébek chlodzonych metodq splat=cooling (S) i chlodzonych w wodzie
(W) :
) sz =432 +19,46 log 3,

T ., =442 +23,25log 3 .
xW
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Dla S =1 uzyskuje sig znormalizowane wartosci stabilnosci, réwne odpowiednio 432 K
dla splatéw i 442 K dla prébek chlodzonych w wodzie.

Wykazanie koniecznosci normalizacji warunkéw badai kalorymetrycznych i przyje-
cia jako wartosci charakteryzujqeych dany materiat temperatur uzyskanych z ekstrapo=
lacji danych do =1 ma znaczenie dla poréwnywania wlasnosci réznych ukladéw pod
wzgledem zdolnosci zeszklenia, co jest niezwykle wazne praktycznie.

fry Tablica 4
ZALEZNOSC TEMPERATURY PRZEMIAN W STANIE SZKLISTYM OD METODY ZESZ-
KLENIA (WPLYW.R) | WARUNKOW BADANIA (WPLYW B) DLA STOPU EUTE-

KTYCZNEGO Te-Ge wg [21"} (S - SPLAT-COOLING, W - CHLODZENIE W
WODZIE)

Przemiana
Ozna Stadium | Nr linii na | metoda Temperatura przemiany T, K
£ j A
czenie wykresie zeszklenia dla 1,25¢ S <80 deg/min
1 /aolds 5] 5 10 | 20 40 80
poczqtek 1 5 438 | 439 |443 | 451|455 | 464 | 472
v W - - 458 | 463 |47z [480 |492
3 S 450 | 456 1460 |467 W74 (481 |492
I pik
- W o Lo e gl f- |-
- S - | 468|475|478"|487%, 494 | 507"
koniec
d W L e i e L &
- S - 477 1479486| 489%| 498*| 506>
poczqtek x
‘ W - |- [482488™| 4947 4987| 506™
4 S 477 | 481|486 (492 | 498 | 504 | 514
I pik
h w - - 490 (498 | 506 | 510 | 522
- S - 490|494 | 500 | 504 | 512 | 522
koniec
- w - - |498(507 | 514 | 522 535J

* Odczyt przyblizony z powodu stabej rozdzielczosci pikéw .

Postgpowanie takie pozwala réwniez na uzyskanie wlasciwych temperatur zeszklenic
i poczqtku krystalizacji, a wigc daje podstawy glebszej interpretacii fizycznej tych
wielkosci. Stajq si¢ one bowiem nie obarczone czynnikami przypadkowymi (" warunka=
mi eksperymenfu) , a stanowiq wylqcznie ceche rozpatrywanego materiatu. Mozliwosci
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dokladnego wyznaczania zaleznosci temperatur Tg i Tx od szybkosci ogrzewania stwa-
rza jednak wylqcznie wysokiej klasy aparatura pomiarowa. Warunki takie zapewnia
np. mikrokalorymetr réznicowy Perkin=Elmer DSC=2.

/
Tq

Ty =A*Blogp
tgx = B
B=R

Wzrost szybkosci chlodzenia, R

0 g p
Rys. 13. Hipotetyczny przebieg prostych Tg (logﬁ) dla réznych szybkosci chlodzenia R

T/k]
520

510

500

T, (log B)

1 B 3

100
P [deg/min]
Rys. 14, Zaleznosé temperatury przemian | i |l od szybkosci ogrzewania 3 . Proste (l)
i (2) wyrazajq odpowiednio stabilnosé termicznq szkta uzyskanego metodq splat-cooling
(S) i metodq chlodzenia w wodzie (W)
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2,3.2, Normalizacja parametru zdolnosci zeszklenia Kgl

Pojecie zdolnoséci zeszklenia jest nieco absirakcyjne i trudno je dokladnie zdefinio=
waé. Reprezentowane sq poglqdy, ze dowolny materiat mozna przeprowadzié w stan
szklisty w odpowiednich warunkach do$wiadczalnych. Podobnie i kazdg ciecz mozna
przechlodzié do stanu szklistego, o ile tylko przekroczy sie pewnq charakterystyczng
dla tej cieczy szybkosé chlodzenia. Ostatnio rozwija sig tendencja wyliczania, na
drodze przyblizonych obliczen i w oparciu o liczne zalozenia, tej krytycznej szybko=
éci chlodzenia 14] . Warto$é bezwzgledna zdolnosci zeszklenia ma znaczenie dla
rozwazar teoretycznych. Natomiast dla celéw praktycznych niezbedna jest jaka$ umo-
wna miara sklonnosci danego ukladu do przejscia w stan szklisfy . Prébe takq podjqt
ostatnio m.in. Hruby [22] , definiujqc zdolno$é zeszklenia danego materiatu za pomo=
cq charakterystycznych temperatur Tm, Tg' Tx. Jest to jedyne ilosciowe kryterium ze=

szklenia. Wartosci temperatur charakterystycznych wyznacza Hruby dla pewnej dowol-
nie przyjetej szybkosci ogrzewania 3, w zakresie ponizej 20 deg/min. Wprowadzony
przez Hruby'ego paramefr zdolnosci zeszklenia Kgl’ zdefiniowany jako

Kgl : (Tx- Tg) / (Tm Tx) &
ujmuje zalezno$é migdzy wielkosciami, z ktérych tylko jedna, Tm, jest stalq termody-
namicznq, natomiast pozostate dwie, Tg i Tx’ zalezq nie tylko od cech materiatu ba-
danego, ale i od warunkéw badania. Na fakt zaleznosci wspétczynnika KgI od szybko=

éci ogrzewania prébki w kalorymetrze zwrécit uwage Thornburg [23] , przypisywat
jednak te zaleznosé przede wszystkim zmiennosci Tx ze zmianq f3 , za state uznajqc

T . Tymczasem wyniki badaf dla uktadu Te=Ge wskazujq na silng zalezno$é T_ od g
[20‘_], nawet w tak wgskim zakresie jok 1,25410 deg/min (rys. 9) . Stwierdzono,
ze zaréwno T9 jak i Tx spelniajq zaleznosé T=A +B log 8 (1,25 \<IB$80) [20]
x
[21 _] . Do ciekawych spostrzezer prowadzi poréwnanie wynikéw Kg] (ﬂ) dla prébek

tego samego eutektycznego stopu Te=Ge, uzyskanych w stanie szklistym dwiema rézny-
mi metodami [22] : chlodzenia w wodzie (szybko§é chlodzenia rzedu 102 deg/s) i

splat=cooling (szybko§6 chlodzenia rzedu '|06-10"l> deg/s (rys. 15.) Dla catego dos~
wiadczalnego zakresu zmian szybkoéci grzania 8 uzyskuje sig rézne wartosci Kgl .

przy czym réinice wzrastajq znacznie ze wzrostem szybkosci ogrzewania. Okreflona
dla dowolnej wartosci 3 tendencja zeszklenia jest wiec fikcjq, skoro ten sam stop
wy jéciowy wykazuje rézne wartosci Kgl . Fakt ten stanowi dalszy dowéd koniecznoici

normalizacji warunkéw wyznaczania charakterystycznych dla szkta temper fur z zkle-
nia i poczqtku krystalizacji. Jako poréwnywalne sugerowano poprzednio r20 2] _]
wartosci Tg rY uzyskane (metodq ekstrapolacji) dla B=1. Potwierdzeniem stusz-

noéci takiego postgpowania jest przecigcie sig prostych Kgl (ﬂ) w punkcie o odcig=-

tej S=1 [24,‘_] . Ekstrapolacja danych do =1 pozwala na wyeliminowanie wplywu
warunkéw badania na charakterystyke termicznq szkla, a takze na uzyskanie poréwny-
walnej, charakteryzujqcej dany materiat, wartosci liczbowej zdolnosci (skbnnosci,
tendencii) zeszklenia.
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Dla badanego stopu eutektycznego Te=Ge uzyskano réwnania:

>Kg|$ =0,186 + 0,068 log /3 (odchylenie standardowe 0,0067) <

dla szkiet uzyskanych metodq splat=cooling, oraz

> Kng =0,187 +0,146 log (odchylenie standardowe 0,0068 )<

dla szkiet otrzymanych w wyniku chlodzenia ciektego stopu w wodzie. Stqd stop eute=
ktyczny Te=Ge mozna scharakteryzowaé zdolnosciq zeszklenia réwnq 0,18. Znaczne
réznice nachylenia prostych, tj. wspétczynnika B, mozna wyjaénié wplywem warunkéw
zeszklenia na mechanizm zmian konfigurocyinych dokonujqcych sig w szkle podczas
badania kalorymetrycznego, co sprowadza sig do odmiennej czuloéci tych zmian wzgle-
demﬂ Nalezy jednak zwrécié uwage, ze pomimo normohzacu i pelnienia roli kryte-
rium poréwnawczego zdolnoéci zeszklenia wspétczynnik K nie ma scistego sensu fi-

zycznego, co wynika z dyskutowanego dJuz charakteru wymaczanq kalorymetrycznie
temperatury T dla szlue%-sploféw 2 Poniewaz Tg nie jest wéwczas wartociq

rzeczywistq temperatury w ktérej nastepuje zeszklenie cieczy chlodzonej z ogromnq
predko§cnq, nie moze by & wartosciq rzeczywistq i Kg|

4

Kt

o4t
Kg (Log B)

02t
-7
Z. 1 1 2 1

1 10 P [deg /min] 100

Rys. 15. Wartosci parametru Kg dla stopu eutektycznego Te~Ge wprowadzonego w
stan szklisty metodq splat=cooling (S) i metodq chlodzenia w wodzie (W)
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3. STABILNOSC STANU NIEKRYSTALICZNEGO
3.1. Doswiadczalna korelacja wlasnosci skladnikéw stabilnosci szkiet w podwéjnych
ukfadach chalkogenidowych Te-AW

Dla stopéw eutektycznych Te-AlV (AIV =Si, Ge, Sn, Pb) stwierdzono doswiad-
czalnie %25,k ] prawidlowo$é wzrostu stabilnosci termicznej (wyraionei joko tempe-
ratura poczqtku krystalizacji Tx) z obnizeniem liczby atomowej Z pierwiastka AlV

rys. 16) . Celem rozwazah jest interpretacja obserwowanych zmian, tj. przebiegu
funkcji Tx (Z) . Zadanie to sprowadza sig do znalezienia wielkosci, ktérej zmiany

bylyby iednozn.acznie okreslone przez liczbe atomowgq, a zarazem przebiegaly réwno-
legle do obserwowanych zmian Tx. Oczekiwaé mozna, ze bedzie to wielkosé wyraza-

jaca zakres zmian konfiguracyjnych i mozliwo$é jednoczesnego zachowania réznorod-
nych konfiguracji w stanie niekrystalicznym, przy malej zdolnosci powrotu do stanu
réwnowagowego .

§

T, ~stabilnos¢ termiczna szkiel To.Az
T

Si
4

Ge Sn

L 4 L 4 :

20 40 6q 8
Z-liczba atomowa pierwiastka A%

§

Rys. 16. Zaleznosé stabilnosci termicznej Tx szkiet Te85°"||\5/°d liczby atomowej pier-
wiastka AlY

W tablicy 5 zestawiono zmiang niektérych wilasnosci w funkcji liczby atomowej dla
czystych pierwiastkéw, ich zwiqzkéw stechiometrycznych z tellurem oraz stopéw euter
ktycznych Te-AlV,

Wiasnosci wynikajqce bezpo§ednio z polozenia pierwiastka w uktadzie okresowym
dotyczq przede wszystkim atoméw izolowanych. Inne bedq w fazie jednoskladnikowej,
jeszcze inne - dla tego samego pierwiastka w stopie. Wystepowanie prostej zaleznosci
Tx (ZAIV) dla stopu swiadczy o istnieniu jakiej§ dominujqcej wlasnosci, charaktery=-

zujqce| pierwiastek niezaleznie od rodzaju i zakresu bliskiego uporzqdkowania i "kry=-
jace|"wszelkie odstepstwa pozostalych wlasnosci od regularnego przebiegu.

Analiza danych liczbowych tabl. 5 wykazuje, ze wlasnosciq tq jest entropia topnie-
nia. Zaleznosé Tx (A S) przedstawiono na rys. 17.

Wielko$§é zmian entropii jest miarq zmian stopnia uporzqdkowania, wigksze zmiany
sugerujq mozliwo$é bardziej réznorodnej "zabudowy" na etapie posednim przemiany
ciecz - krysztat. To z kolei wiqze sie z utrudnionym powrotem do stanu o zdefiniowa=
nej krystalograficznie strukturze . Wymagana wyzsza energia aktywacji zmian konfigu-
racyjnych wyznacza poczqtek krystalizacji ze stanu szklistego w odpowiednio wyzszej
temperaturze Tx. Nalezy zastanowié sig nad interpretacjq roli poszczegélnych udziatéw
w sumarycznej wartoéci enfropii topnienia, z uwzglednieniem cech strukturalnych i
charakteru wigzari omawianych pF:_e;w iqfﬁgé\\;vjlvj?rppy_ uktadu okresowego .
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7
*s

:

- stabilnosc termiczna szkiel TeyA

AS/kN -entropia. pierwiastka A%

Rys. 17. Zaleznosé stabilnosci termicznej Tx szkiet TeasGell\g od entropii topnienia

pierwiastka AN

Catkowite zmiany entropii w przemianie topnienia ksztattujq si¢ w pewien systematy-
czny sposéb zaleznie od grupy substancji. | tak dla wigkszosci substancji monoatomo=
wych enfropia topnienia jest rzedu 1 k, dla gazéw szlachetnych 1,7 k, dla metali
b.c.c. (Li, Na, K, Rb, Cs, TI) =-0,85k, dla wigkszosci metali c.p.

(Cu, Ag, Au, Be, Mg, etc .) =1,15k. Dla substancji o charakterze pétprzewodni-
kowym bqdZ pétmetalicznym w stanie statym ( Ga, Si, Ge, Sb, Bi, Te) wartosci te
sq wyjqtkowo wysokie (2,2 k dla Ga, 3,6 k dla Si, 3,2 k dla Ge, 2,61 k dla Sb, 2,40
k dla Bi, 3,0k dla Te) , co wiqze sig ze znacznym udzialem wiqzar atomowych w
stanie stalym,

Wedtug Van Vechtena [26] entropia topnienia substancji pélprzewodzqcej skiada
sie z czterech czlonéw:

AE

d g
DASE NS . $5N4S +é5.—) 4
met b 1 T Vv

ktére oznaczajq odpowiednio:
A Smet - entropie fopnienia fazy stalej metalicznej tego samego materiatu,

Sb - entropig dysocjacji wiqzar atomowych w wyniku fopnienia ciala statego o
charakterze pétprzewodnikowym do cieczy metalicznej,
S' - enfropig mieszania w fazie cieklej,

0 AE )
< 9]- przyrost catkowitej energii materiatu spowodowany zaleznosciq temperatu=

3 y rowaq przerwy energetycznej.

Pierwsze dwa czlony, A Smef T Sb , reprezentujq niezalezny od stezenia udziat, jaki

wnosi pélprzewodnik o danej strukturze topiqc sie do cieczy metalicznej. Udziat ten
znacznie przewyzsza enfropig fopnienia wigkszosci metali. Jezeli natomiast pétprzewo-
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dnik po stopnieniu zachowuje nadal wlasnosci pétprzewodzqce (np. Se, Si02> , Su=

ma tych dwu pierwszych czlonéw jest poréwnywalna z entropiq topnienia metali. Stqd
wniosek o istonej roli udziatu dysocjacji wiqzah atomowych w entropii topnienia tych
materiatéw pélprzewodnikowych, ktére w fazie cieklej sq metaliczne . Wywotane dy-
socjacjq wiqzah atomowych zmiany stanéw elekironowych i zmiany konfiguracji destru-
ktoréw atomowych prowadzq do zmiany objetosci w przemianie topnienia.

Chakraverty [27] wyprowadzit wyrazenie na réznicg migdzy entropiq topnienia
péiprzewodnika a entropiq topnienia metalu, zakladajqc dla punktu topnienia liniowe
nakladanie sig udziatéw funkcji falowych elekironéw zlokalizowanych i elekironéw swo=
bodnych. Jezeli f stanowi te czg$é elekironéw wartosciowosci, ktéra w temperaturze
topnienia ulegta delokalizacji i zachowuje sig jak elektrony swobodne, powodujqc
tym samym wzrost pizewodnictwa elekirycznego, to ré%nice entropii topnienia pétprze-
wodnik = metal mozna przedstawié jako

as= &kf+ (1-§)8,

gdzie: (/3 - (i) wyraza przyrost funkcji dla ciata stalego o wigzaniach catkowicie ato-
mowych wzgledem ciata statego catkowicie metalicznego.

Utamek f (O S f< l) , wyrazajqcy czesé elekironéw wartosciowosci wzbudzonych
termicznie w temperaturze Tm do pasma przewodnictwa, zdefiniowany jest zaleznosciq

f=exp (-59/2 R Tm) :
gdzie: Eg jest przerwq energetycznq w temperaturze topnienia.

Wartoéé f = 1 odpowiada catkowitej delokalizacji. Ogélnie, im wyzsza warto$é f, tym
nizsza entropia topnienia, Niestety brak jest niezbednych danych dla wyrazenia f dla
kolejnych pierwiastkéw AlV i ich zwiqzkéw z tellurem. '

Na rolg zmian dynamicznych w ksztalfowaniu entropii topnienia wskazujq réwniez
rozwazania przytoczone przez Tillera 28] . Jezeli przeanalizowaé réznice entropii
miedzy dwoma stanami stalymi: szklistym (o bezladnym ale statycznym rozmieszczeniu
cfoméw) oraz krystalicznym, to okazuje sig, ze stanowiq one zaledwie nieznaczng
czesé enfropii fopnienia, Istotne natomiast réznice entropii wystgpujq migdzy dwoma
stanami o przypadkowej konfiguracji atoméw: szklistym a cieklym. Dowodzi to znacz=-
nego udzialu redystrybucii objgtoéci swobodnej w wartosci entropii konfiguracy jnej
cieczy . Udziat ten okreéla sig¢ mianem "communal entropy" i przyporzqdkowuje zmia=
nom dynamicznym. Stanowi on nadwyzke wzgledem tej wartosci entropii, ktéra wyraza
jedynie réznice w statycznym rozmieszczeniu atoméw. Udzial "communal entropy" za=
nika w przemianie ciecz - cialo stale.

Skiad dyskutowanych stopéw Te=AlV adrowiada w warunkach réwnowagowych miesza=
ninie eutektyczne| stechiometrycznego zwiqzku ((odpowiednio SizTea, GeTe, SnTe,

PbTe) i pierwiastkowego telluru. Zaréwno zwiqzki te jak i czysty tellur sq materiata=
mi p&tprzewodnikowymi. Zwiqzki GeTe, SnTe, PbTe sq izostrukturalne (f.c.c.) na=
wet dla nich jednak zmiany\?rzerwy energetycznej nie sq regularne ani wzgledem licz-
by atomowej pierwiastka AV, ani wzgledem stabilnosci termicznej Tx stopu niekrysta=
licznego . Dane przemawialyby raczej za tym, ze cieplo fopnienia zwiqzkéw maleje ze
wzrostem przerwy energetycznej Eg’ co éwiadczyloby o zachowaniu wlasnosci pétprze=

wodnikowych réwniez i w stanie cieklym. Wysokie ciepto topnienia symbolizuje bowiem

33



znaczne réznice sirukturalne ciecz - krysztal. Maleje ze wzrostem przerwy energetycz-
nej wéwczas, gdy struktura o w?usno&ioch pétprzewodzqcych zachowana zostaje takze
i po stopnieniu (np. zwiqzki AV-A I) . Rosnie ze wzrostem przerwy energetycznej
wéwczas, gdy charakter struktury w vqniku stopienia ulega zmianie z pélprzewodzqcej
do metalicznej (np. Si, Ge, Al v

Wiasnosci zwiqzkéw wystgpujqgcych w omawianych stopach okreélaja w sposéb posre-
dni temperature topnienia réwnowagowego stopu. Obserwuje sig¢ proporcjonalng zalez~-
no$¢ migdzy temperaturq topnienia zwiqzku i temperaturq fopnienia mieszaniny eutekty=
cznej. Wlasnoéci zwiqzkéw nie'majq jednak wigkszego znaczenia dla stabilnosci ter-
micznej Tx stopu niekrystalicznego. Obserwuje sig¢ brak proporcjonalnosci migdzy Tx

a temperaturq fopnienia eutektyki. Widocznie po stopnieniu, a nastepnie szybkim ochlo-

dzeniu, przeniesione bedq do stanu szklistego cechy poszczegélnych pierwiastkéw AIV
i Te, w stanie niezwiqzanym. Konsekwentnie wigc sirate dalekiego uporzqdkowania w

. stanie szklistym nalezy odnie$é do wlasnosci czystych pierwiastkéw w stanie krystali-
cznym. Wprowadzone w wyniku szybkfego chlodzenia nieuporzqdkowanie bedzie tym
wigksze, im wyzszy udziat kierunkowych wigzah atomowych w fazie krystalicznej da-
nego pierwiastka. Wobec wigkszych wéwczas réznic strukturalnych miedzy fazq krysta=
licznq a fazq szklistq trudniejszy bedzie powrét do konfiguracji réwnowagowe| stanu
stalego, trudniej bowiem "odtworzyé" zdysocjowane wiqzania atomowe, anizeli wigza-
nia metaliczne. .

Interpretacja wlasnosci stopéw niekrystalicznych Te-AIv w oparciu o wlasnosci czys=-

tych pierwiastkéw AIV (a takiej wlasnie zaleznosci dowodzq wyniki do§wigdczo|ne)
wydaje sig uzasadniona "znormalizowanym" stezeniem badanych stopéw (Te85-A|]\g :
Stezenie wszystkich czterech stopéw jest jednakowe zaréwno formalnie (fen sam %
atomowy) jak i fizycznie (homologiczne uklady réwnowagi, przyjete stezenie odpo-
wiada sktadowi eufeklycznemu) , W zwiqzku z czym jednakowy jest udzial wlasnosci

telluru. Tym samym wszelkie réznice wlasnosci przypisaé mozna wplywowi pierwiastka

AIV. Ponadto podstawq interpretacji jest wielko$é odniesiona do jednego atomu
( AS/N) , co daje warto$é rzeczywiscie poréwnywalng przy jednakowym stezeniu
atomowym. O dominujqgcym wplywie wielkosci AS/k N swiadczy fokt, ze te wlasnosci,
ktérymi rézniq sie dyskutowane cztery pierwiastki, bqdZ wlasnosci, ktére zmieniajq sie
w sposéb nieregularny, nie zakiécajq prawidlowosci T (A S) 3

Proponowany model powrotu do stanu krystalicznego w temperaturze Tx zaktada

"regeneracje” zdysocjowanych wiqzari atomowych. Trudniejsze jest spelnienie wigkszych
"wymaga#" struktury bardziej sztywnej (tj. o wyzszym udziale wiqzah atomowych i
wysokim stopniu lokalizacji elektronéw ) , niz mniejszych "wymagaii" struktury mniej
sztywnej, metalicznej, o znacznym udziale elekironéw swobodnych. Dlatego za tempe-
rature poczqtku krystalizacji T_ moze byé odpowiedzialny udziat zdysocjowanych wiq-
zafi atomowych S, zawarty w *AS/k N.

Warto zaznaczyé, ze na ogét ze wszelkich prawidlowosci wyklucza sig pierwiastki o
charakterze wyjqtkowym (ti. o ujemnym nachyleniu linii topnienia, dp/dT <0 ).
Nie "pasujq" one do modeli stanu cieklego (p.2.2.2.) . Natomiast dla obserwowanej
zaleznosci L (Z) , interpretowanej jako T (AS/k N) , to odmienne zachowanie
sig Si i Ge w&éd pierwiastkéw IV grupy nie stanowi przeszkody dla wyjasnienia prawi-
dlowosci Tx < Z. "
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3.2. Przemiany zachodzqce w stanie szlistym

3.2.1. Mechanizm przemian na przykladzie vktadu Te-Ge

Metoda réznicowej mikrokalorymetrii scanningowe| daje cennq mozliwo$é wyznacza-
nia energii aktywacji i badania proceséw, ktérych bieg zaznacza si¢ na krzywej kalo=
rymejrycznej wyraznie zdefiniowanym efektem cieplnym, egzo= lub endotermicznym

[2] p 29°] . Obserwacja zmiany polozenia eksiremalnej temperatury piku w funkcji
szybkosci ogrzewania dostarcza danych do wykreslenia zaleznosci In (Tz/ﬂ) od 1/T,
bedqcej podstawq wyznaczenia energii aktywacii E wedlug réwnania y

ﬂl‘Tg 775

T
2T (1-13)

Wartosci E sq niezbedne przy ustalaniu mechanizmu proceséw, aktywowanych zewnet=-
rznym bodZcem energetycznym. Stwierdzone poprzednio réznice wspétczynnikéw kqto=
wych prostych Kgl (ﬂ) [24*} pozwalajq oczekiwaé réinic w mechanizmie proce-

E=k In

séw przebiegajqcych w niekrystalicznych prébkach tego samego stopu, uzyskanego w
stanie szklistym odmiennymi metodami. Badania kontynuowane byly dla uktadu modelo-
wego Te-Ge o stezeniu eutektycznym [2] . Wystepowanie dwu aktywowanych ter-
micznie przemian w szklistym stopie Te=Ge stwierdzone juz bylo przez innych badaczy
( metodami kalorymetrii, mikroskopii elektronowej, spektroskopii M8ssbauerowskiej,
pomiaru opornosci elektrycznej ) . Pierwszq przemiang przypisuje sig¢ wydzielaniu tel-
luru, drugq - krystalizacji zwiqzku GeTe. Nie wyjasniono jednak dotychczas, czy oba
te procesy przebiegajq wedlug jednakowego mechanizmu, jok wplywa na ich kinetyke
sposéb przygotowania szklistej prébki (ti . gtéwnie szybko$é chlodzenia wyjsciowej
cieczy ) oraz sposéb badania przemian ( np. szybko$é ogrzewania w badaniach kalo-
rymefry;:znych) . Wyniki badar [2]"] wykazaly, ze prébki stopu eutektycznego
Te-Ge, przeprowadzone w stan szklisty metodq chiodzenia cieklego stopu, rézniq sie
przebiegiem przemian zaleznie od tego, czy chlodzone byly w wodzie, czy technikq
splat=-cooling (rys. 18) . W obu przypadkach wystepujq dwie przemiany, jednak po-
czqtek pierwsze| zaznacza sie w wyzszej temperaturze dla prébek chlodzonych z niz-
szq szybkosciq (w wodzie) , natomiast energia aktywacji drugiej przemiany jest wyz=
sza dlo prébek chlodzonych z wyzszq szybkosciq (splofy) . (rys. 19) . Wyniki licz-
bowe badan przedstawione sq w tabl. 6. Poniewaz energia aktywacii pierwszej prze-
miany jest w obu przypadkach niemal réwna, mozna wnioskowaé, ze proces wydziela-
nia telluru przebiega wedlug jednakowego mechanizmu niezaleznie od stanu poczqtko-
wego szklistej prébki. Natomiast réznice wartosci energii aktywacji drugiej przemiany

( wydzielania krystalicznego GeTe ) dowodzq odmiennego mechanizmu, zaleznego
od kinetyki procesu zeszklenia. Wnioski te sq zgodne z wynikami bada#i spekiroskopo=
wych nad modyfikacjq wiqzar telluru i germanu w szktach 30] . Okazuje sig, ze w
szktach chalkogenidowych na bazie telluru,tellur zachowuje charakter wigzar niemal
niezmieniony wzgledem wigzai w czystym tellurze, natomiast wigzania germanu zmie-
niajq sig i sq czule na wiele czynnikéw. German w szklach moze wykazywaé pigé
rodzajdw wiqzai, podczas gdy tellur = tylko jeden rodzaj. Tym samym staje si¢ zrozu=
miate, ze réznice migdzy badanymi prébkami szlistymi stopu Te-Ge sprowadzajq si¢ do
réznicw fazie GeTe, przy zalozeniu struktury dwufazowej badanych szkiet. Tym bar=
dziej, ze czysty amorficzny zwiqzek GeTe (uzyskany wprawdzie przez ncparowonie)
rézni sig strukturalnie znacznie od zwiqzku krystalicznego.
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dH/dt =1

=10
dH/dt=2

p=20
dH/dt =5

—_—

endo —»

p=40
dh/dt =5

endo

m=10mg

(6]
Splat - Cooling

(a)

Chlodzenie w wodzie

1 1 v 1 1 1 A
400 450 500 550 400 450 500 550
T[] T[K]
Rys. 18. Przebieg krzywych mikrokalorymetrycznych (DSC) w obszarze przemiany
szklo = krysztat dla stopu eutektycznego Te-Ge przeprowadzonego w stan szklisty
(a) metodq chlodzenia w wodzie,
(b) metodq splat-cooling;
B - szybkosé ogrzewania, deg/min,
dH/dt = czulo$é przyrzqdu, mcal/s

5 &

(4) L [3) (2) M \
19 20 21 24 w’ 23
Rys::19; Wykresy pomocnicze do nia energii aktywacji przemlon Lill (cuenkle
linie odnoszq sie do temperatury mf&k a drube linie - do temperatury piku
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Tablica 6
ENERGIA AKTYWACJI PRZEMIAN W STANIE SZKLISTYM | ROWNANIA PROSTYCH

T (LOGpB) W ZALEZNOSCI OD METODY ZESZKLENIA DLA STOPU EUTEKTYCZ-
NEGO Te<Ge / wg [2T] / (S - SPLAT-COOLING, W - CHLODZENIE W

WODZIE )
Przemiana
Oznacze- Sta= | Nr linii | Metoda Parametry réwnania | Energia aktywaciji
nie dium |na wykre-| zeszkle- T=A+Blogg ,
sie nia E (eV) ‘odchylenie
o B lstondardowe
e 1 S 432 19,46 | (1,75) (0,132)
tek 2 w 442 | 23,25 | (1,78)' (0,119)
! ! 3 S . 446 | 22,54 1,84 0,149
i pik + ,
i W | 2 - - ' -
K - S 456" | 24,77 - -
| o= '
t niec o 5 W . x s ! -
- S 466™ | 19,46 - -
poczq= i
| roalit S w 468" | 19,27%| - L
': =t
bofng " 4 S 474 18,22 2,52 0,068
; pik
; 5 w 472 25,25 1,87 0,120
|
i | - S 482 17,94 - -
i ko=
J} e A W 476 29,56 - -
J

X Wartosci przyblizone z powodu stabej rozdzielczosci pikéw.

Model przemiany szklo = krysztat dla prébek eutektycznego stopu Te=Ge przedstawiono
na rys. 20; zaznaczone sq odpowiednie wartosci energii aktywacji (done uzyskane ze
zmian temperatury poczqtku krystalizacji, a nie temperatury ekstremalnejujete sq w
nawiasy; wobec stabej rozdzielczosci pikéw w przypadku prébek chlodzonych w wodzie
- rys. 18 = mozna bylo dokladnie uchwycié jedynie poczqtek pierwszej przemiony) -
Réznice stabilnoici termicznej (mierzonej jako temperatura poczqtku przemian 'w
stanie szklistym) sq dosyé nieoczekiwane (rys. 14, tabl. ) . Z rozwazah teoretycz-
nych, przedstawionych w []3)‘] (p.2.l .1.1.) wynika, ze prébki chlodzone w spo-
séb bardziej drastyczny powinny, wobec wyzszego stopnia nieuporzqdkowania, wykazy=
waé wyzszq stabilnosé. Tymczasem uzyskane znormalizowane wartosci T $wiadczq o
wyzszej stabilnosci szkiet otrzymanych przez chlodzenie w wodzie [21 :
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Energia swobodna

zwiazku Gele Krysztal

Temperatura

Rys. 20. Hipotetyczne krzywe energii swobodnej przemiany szklo - krysztat dla stopu
eutektycznego Te=Ge przeprowadzonego w stan szklisty metodq splat-cooling (S) i
metodq chlodzenia w wodzie (W 3

Wy jasnienie tego faktu wymaga rozwazenia zmian zaréwno skali jak i intensywnosci se~
gregacji w wyijsciowym stanie szklistym. Miarq intensywnosci segregacii jest maksymal-
na réznica migdzy lokalnym skladem chemicznym a skladem przecigtnym, miarq skali
segregacji jest odleglosé miedzy obszarami o jednakowym skladzie. Wiadomo, ze
wzrost szybkosci chlodzenia prowadzi w wyniku do nizszego stopnia mikrosegregacii,
a takze, ze segregacja jest fatwiejsza w materiatach proszkowych niz litych. Wobec
tego i w prébkach - splatach mozna oczekiwaé mniejszej intensywnosci i skali segrega-
cji. Poniewaz mechanizm pierwszej przemiany w szkle Te=Ge jest dyfuzyiny (czego
dowodzi zblizona warto$é energii aktywacji do tejze dla procesu dyfuzji) , przemiana
ta moze zaj$é juz w nizsze| temperaturze w prébkach o nizszej segregaciji.

3.2.2, Mozliwosci wykorzystania przemian dewitryfikacji w
szktach chalkogenidowych

Badania nad mechanizmem i kinetykq przemian w stanie szklistym sq szczegélnie przy-
datne w odniesieniu do ukladéw o stwierdzonych ciekawych wlasnosciach elektrycznych
Podstawowym uktadem dla syntezy szkiet chalkogenidowych wieloskladnikowych jest
stop eutektyczny Te-Ge. Szereg opatentowanych materiatéw o wtasnosciach przelqcza-
nia Jprogowegg i przelqczania z pamigciq sporzqdzanych jest na bazie tej eutektyki

3 57| . Dlatego tez kazda informacja o zachowaniu tego ukladu macierzystego
jest szczegblnie przydatna dla lepszego wyjaénienia mechanizmu dziatania aktywnych
elementéw przelqczajqcych. Mechanizm ten jest nadal kontrowersyjny, nie wiadomo w
jakim stopniu jest on termiczny, a w jakim elektroniczny . W uktadach wielosktadnikowy
wykorzystujqcych jako podstawowy uklad Te=Ge mechanizm przelqczania wiqze sie z
powstawaniem tzw. sciezki przewodzqcej w materiale amorficznym. Ta sciezka tworzy
- sig w wyniku odwracalnego, aktywowanego (np. termicznie bqd elekirycznie )
procesu lokalnej krystalizacji. Stwierdzono, ze tym "w!éknem krystalicznym" jest w
szktach typu STAG (Se-Te-As-Ge) krystaliczny zwiqzek GeTe.
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Dane uzyskane z badari kalorymetrycznych, dotyczqce mechanizmu i kinetyki przemian
w stanie szklistym, w wyniku ktérych to przemian powstaje krystaliczny GeTe, mogq
mieé istome znaczenie dla dalszego poznania tajnikéw dziatania elementéw pamigci

i przelqcznikéw wykonanych na bazie stopu Te=Ge.

4. PODSUMOWANIE WYNIKOW PRAC WEASNYCH

Podjete poszukiwania ogélnych prawidlowosci rzqdzqeych tworzeniem i stabilnosciq
niekrystalicznego stanu stalego doprowadzily do nastgpujqcych rezultatéw:

1. Stwierdzono do$wiadczalnie prostoliniowq zaleznosé stabilnosci termicznej (Tx)
szkiet Te-AIV od liczby atomowej (Z) pierwiastka A'v: im nizsza liczba atomowa

pierwiastka AIV, tym wyzsza stabilno$é termiczna szkla w ukladzie podwéinyr.n Te-Alv.
Wykazanoe, ze obserwowany charakter zaleznosci zdeterminowany jest entropiq topnie-

nia (AS) pierwiastka AV,
WYSOKA ENTROPIA TOPNIENIA PIERWIASTKA A
JACYM SZKA Te-A!Y ,

2. Sporzqdzono uogélniony wykres entropii (as) w funkeji objetosci molowej (AV)
dla przemiany topnienia. Stwierdzono, ze pierwiastki AV najsilniej stabilizujqce stan
szklisty: krzem i german, zajmujq na tym wykresie polozenie ekstremalne. Wykazano,

ze dla pierwiastkéw tych, jok réwniez i pozostalych o wiqzaniach atomowych i ujemnym
nachyleniu linii topnienia (dp/dT <0) , graniczna wartosé enfropii znacznie przewyz-
sza warto$é postulowang przez Stishova, AS> R.In2,

NAJWYZSZA ENTROPIE TOPNIENIA WYKAZUJA PIERWIASTKI O WIAZANIACH
KIERUNKOWYCH | O UJEMNYM NACHYLENIU LINII TOPNIENIA, dp/dT<0.
PIERWIASTKI TE NIE SPELNIAJA POSTULATU STISHOVA O GRANICZNEJ WARTOS-
C1 ENTROPII (R-1n2.)

3. Zbadano wplyw szybkosci chlodzenia cieczy (R) na mechanizm przemian w szkle.
Stwierdzono, ze prébki stopu Te=Ge chlodzone metodq Splat=-Cooling (R rzedu 10%-

IV JEST CZYNNIKIEM STABILIZU-

108 deg/s ) wykazujq znacznie wyzszq energie aktywacji drugiego stadium przemiany

(E =2,52 eV) , anizeli prébki chlodzone w wodzie (R rzedu 102 deg/s, E=1,87eV,)
Zmiany te przypisano réznicom lokalnego uporzaqdkowania germanu w obu rodzajach
prébek . Jest to pierwszy ilosciowy dowéd wplywu szybkoséci chlodzenia cieczy (R)

na mechanizm dewitryfikacji. Stwierdzona zaleznosé moze byé m.in. wykorzystana do
sterowania wilasnosciami amorficznych elementéw przelqczajqeych.

ENERGIA AKTYWACJI PRZEMIAN W STANIE SZKLISTYM ZALEZY OD SZYBKOSCI
CHLODZENIA CIECZY (R)

4. Zbadano wplyw szybkosci chlodzenia cieczy (R) na stabilno$é termiczng (Tx)

uzyskanych prébek niekrystalicznych. Badania prowadzono dla uktadu modelowego
Te-Ge. Stwierdzono réznice temperatury poczqtku przemian w zaleznosci od R. Wyka=
zano ponadto pétlogarytmiczny charakter funkcji T_ = f (ﬁ) : gdzieﬁ - szybkosé
ogrzewania prébki w kalorymetrze. u

TEMPERATURA POCZATKU PRZEMIAN W STANIE SZKLISTYM (Tx) ZALEZY OD
SZYBKOSCI CHLODZENIA CIECZY.
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WYZNACZANA KALORYMETRYCZNIE TEMPERATURA POCZATKU PRZEMIAN ZA-
LEZY PONADTO OD SZYBKOSCI OGRZEWANIA PROBKI.

5. Przeprowadzono pierwsze systematyczne badania wplywu szybkosci ogrzewania pré-
bki ( K na wyznaczang kalorymetrycznie wartosé temperatury zeszklenia ( Tg)

Dla modelowego ukladu Te=Ge stwierdzono wystepowanie zaleznosci pétlogarytmicz-
nej T =A +Blogf8 (zakres zmianf3 : 1,25 - 80 deg/min ) . Wykazano, ze w od-

mesuenlu do ukladéw tatwo krystalizujqeych ( tj. tych, dla ktéry=h kryfyczna szyb-
kosé chlodzenia cieczy (R znacznie przewyisza szybko§é ogrzewania prébki (/3),
R>>_/3) warto$é wyznaczanej kalorymeirycznie temperatury zeszklenia bedzie zawsze
nizsza od rzeczywiste| temperatury zeszklenia, zdeterminowanej szybkosciq chlodze-
nia (R) . Nadano sens fizyczny wartosci A, uznajqc jq za niskotemperaturowq kra=
wedz obszaru zeszklenia. Zaproponowano przyjecie wartosci A jako niezaleznego od
szybkosci ogrzewonia([i) paramefru charakteryzujqcego dany materiat. Dotychczaso-
we wartosci Tg przytaczane w literaturze uzyskiwane byly w dowolnych i nieporéwny-

walnych warunkach doswiadczalnych.

TEMPERATURA ZESZKLENIA T_ JEST POLLOGARYTMICZNA FUNKCJA SZYBKOSCI
OGRZEWANIA PROBKI, T o b8 log 3 .

JEZELI R>>ﬂ KALORYMETRYCZNIE WYZNACZA SIE DOLNY ZAKRES OBSZARU

ZESZKLENIA . KRAWEDZIA NISKOTEMPERATUROWA TEGO ZAKRESU JEST WARTOSC
A.

WARTOSC A MOZE BYC UZNANA ZA PARAMETR CHARAKTERYZUJACY DANY MA-
TERIAL.

6. Stwierdzone w punktach 4 i 5 zalezno&ci T = f (46) , gdzie T = T o’ sktonily
do zbadania zmian parametru zdolnosci zeszklenia K (T =T ) /(T -T ) w fun-

kcji zaréwno szybkosci ogrzewania prébki (ﬂ) ; |ck i szybkosci chlodzenia cieczy
(R) . Uzyskano zaleznosé liniowq w ukladzie pétlogarytmicznym Kg] =f (Iogﬁ) .

ze wspétczynnikiem kqtowym nachylenia prostych zaleznym od szybkosci chlodzenia
(R) . Zakladajgqe, ze zdolnosé zeszklenia powinna charakteryzowaé badany uklad, a
nie metode, za charakterystycznq dla uktadu przyjeto wartosé Kgl wyznaczong z prze-

ciecia prostych. Jest ona réwna wartosci Kg] dloﬁ =1.

PARAMETR ZDOLNOSCI ZESZKLENIA Kg] ZALEZY ZARGWNO OD $ZYBKOSCI
OGRZEWANIA PROBKI (8) JAK 1 OD SZYBKOSCI CHLODZENIA CIECZY (R) .
WZGLEDNA MIARA ZDOLNOSCI ZESZKLENIA JEST WARTOSC PARAMETRU K
DIA B =1,
Prace, ktére doprowadzily bezpogednio do sformutowania przedstawionych szesciu
‘podstawowych wnioskéw biznaé mozna za najwazniejsze w prezentowanym dorobku
[25] Y [21] [20] [24] Pozostate prace stanowily niezbedne uzupet-

nienie dlo pode|mowanych i rozwuqzywmych kolejno probleméw Sq to np. prace do-
tyczqce fizycznej istoty metody Splat-Cooling [8] - ;] , wlasnoici

gl
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termodynamicznych DB} i fizycznych [12] szklistych folii-splatéw, termodynami-
ki [7] iwlasnoskci [18] , [19] stopéw telluru, mozliwosci wykorzystania amorfi=-
cznych uktadéw chalkogznidowych [3f - [5]

Ujete 1gcznie wyniki wszystkich przedlozonych prac pozwalajq odniesé zagadnienie
tworzenia i stabilnosci stanu szklistego nie tylko do wlasnosci fizycznych i termodyna-
micznych skladnikéw uktadu (wykazanie roli entropii topnienia ) , ale réwniez:

- do warunkéw otrzymywania szkla  wykazanie wplywu szybkosci chlodzenia cieczy

R) na mechanizm przemian w stanie szklistym ( , oraz

- do warunkéw badania szkta ) wykazanie wplywu szybkosci ogrzewania prébki( ﬂ)
na temperature zeszklenia (Tg) , temperature poczqtku przemian (Tx) i parametr

zdolnosci zeszklenia (K ) .
gl

Uzyskane wyniki.umozliwily ilosciowe sformulowanie zaleznosci oraz wskazanie po-
réwnywalnego sposobu wyznaczania wielkosci charakterystycznych: Tg' Tx' K e

Zamierzeniem dalszych prac wlasnych jest matematyczne wyrazenie zaleznosci wiqzq-
cych charakterystyczne dla szkla temperatury: zeszklenia (Tg) i poczqtku przemian

(Tx) , z innymi wielkosciami fizykochemicznymi, przejawianymi przez dany mate-

riat zaréwno w stanie krystalicznym jak i niekrystalicznym (np. niektére funkcije ter-
modynamiczne, przerwa energetyczna ) .
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