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Ðîçãëÿíóòî ñó÷àñíèé ñòàí ðîçâèòêó ìåòîäèê ñèíòåçó ³ ìåòîä³â îäåð-
æàííÿ ìîðôîëîã³÷íèõ â³äì³í (âîëîêíà, òîíê³ ïë³âêè, íàíîêðèñòàëè, êîìïîçèòè) õàëü-
êîãåí³äíèõ áåçêèñíåâèõ ñòåêîë òà ôàêòîð³â, ùî ñïðè÷èíÿþòü ¿õ ïðàêòè÷íå çàñòîñó-
âàííÿ. Ïîêàçàíî, ùî çà ðîçðîáëåíèìè íà öåé ÷àñ åôåêòèâíèìè ìåòîäàìè ñèíòåçó
ìîæíà îäåðæàòè ãîìîãåíí³ ñòåêëà ð³çíî¿ ìîðôîëîã³¿ ïðàêòè÷íî áåç äîì³øîê êðèñòà-
ë³÷íèõ ÷àñòîê, õ³ì³÷íèõ çàáðóäíåíü òà ô³çè÷íèõ äåôåêò³â. Ðîçãëÿíóòî ïåðñïåêòèâí³
íàïðÿìêè ïðèêëàäíîãî çàñòîñóâàííÿ ñèíòåçîâàíèõ ìàòåð³àë³â, çîêðåìà, ÿê àíòèâ³äáè-
âí³ ïîêðèòòÿ, õ³ì³÷íó ñåíñîðèêó, òåïëîáà÷åííÿ, íåë³í³éíó îïòèêó, ôîòîí³êó òîùî.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: õàëüêîãåí³äí³ ñêëîïîä³áí³ íàï³âïðîâ³äíèêè, ìåòîäè, ñèíòåç, òîíê³
ïë³âêè, âëàñòèâîñò³, ïðàêòè÷í³ çàñòîñóâàííÿ.

1. 

Õàëüêîãåí³äí³ ñêëîïîä³áí³ íàï³âïðîâ³äíèêè (àáî õàëüêîãå-
í³äí³ ñòåêëà) � öå ãðóïà íåîðãàí³÷íèõ ñêëîïîä³áíèõ ìàòåð³àë³â, ÿê³ çàâæäè
ì³ñòÿòü îäèí àáî á³ëüøå õàëüêîãåí³äíèõ åëåìåíò³â: S, Se àáî Te, àëå áåç O,
ó ïîºäíàíí³ ç á³ëüø åëåêòðîïîçèòèâíèìè åëåìåíòàìè, òàêèìè ÿê As ³ Ge,
à òàêîæ P, Sb, Bi, Si, Sn, Pb, B, AI, Ga, In, T1, Ag, ëàíòàí³äè ³ Na. Õàëü-
êîãàëî¿äí³ ñòåêëà äîäàòêîâî ì³ñòÿòü ãàëîãåíí³ åëåìåíòè òà TeX-ñòåêëà
(X � ãàëîãåí). Õàëüêîãåí³äí³ ñòåêëà ó çàãàëüíîìó âèïàäêó º ìåíø æîðñò-
êèìè, á³ëüø ñëàáî çâ�ÿçàíèìè ìàòåð³àëàìè, í³æ îêñèäí³. Ó íèõ ìîæóòü
óòâîðþâàòèñÿ ÿê ãåòåðîïîëÿðí³ (íàïðèêëàä, Ge�S), òàê ³ ãîìîïîëÿðí³
(íàïðèêëàä, S�S, Ge�Ge) çâ�ÿçêè. Òàêèì ÷èíîì, åëåìåíòè ñêëà ìîæóòü
ì³ñòèòè íåñòåõ³îìåòðè÷íó ê³ëüê³ñòü õàëüêîãåíó òà íàäëèøêîâ³ àòîìè S ³ Se,
ìîæóòü óòâîðþâàòè ëàíöþæêè òà ê³ëüöÿ. Õ³ì³÷íå çâ�ÿçóâàííÿ ìàòðèö³
çàçâè÷àé íàïðàâëåíå òà êîâàëåíòíå, ãàëîãåíè ä³þòü ÿê çàìèêàëüí³ åëå-
ìåíòè ëàíöþã³â àáî ñ³òîê. Õàëüêîãåí³äí³ ñòåêëà º íàï³âïðîâ³äíèêàìè ³
äîáðå ïðîïóñêàþòü â ²×-îáëàñò³ é çàâäÿêè ñâî¿ì óí³êàëüíèì ô³çèêî-õ³-
ì³÷íèì âëàñòèâîñòÿì ìàþòü ð³çíîìàí³òí³ îáëàñò³ ïðàêòè÷íèõ çàñòîñó-
âàíü [1�7]. Òóò îïèñàíî îñíîâí³ ìåòîäè âèãîòîâëåííÿ õàëüêîãåí³äíèõ
ñòåêîë, ðîçãëÿíóòî ¿õ îïòè÷í³, òåðì³÷í³ òà ³íø³ âëàñòèâîñò³, à òàêîæ íà-
âåäåíî ñó÷àñí³ ìîæëèâ³ îáëàñò³ ïðàêòè÷íèõ çàñòîñóâàíü.

Ïîð³âíÿíî ç îêñèäíèìè ñòåêëàìè, õàëüêîãåí³äí³ ñòåêëà ñêëàäàþòüñÿ
ç á³ëüøèõ, âàæ÷èõ àòîì³â, ó ÿêèõ áëèçüê³ åëåêòðîíåãàòèâíîñò³ (1,8�2,5).
Öå âèçíà÷àº äåÿê³ ç ¿õ õàðàêòåðèñòèê. Âèñîê³ àòîìí³ ìàñè òà åëåêòðîííà
ïîëÿðèçîâí³ñòü çóìîâëþþòü íèçüêó åíåðã³þ ôîíîí³â ³ âèñîê³ ïîêàçíèêè
çàëîìëåííÿ, òîìó ó ñòåêîë ïðåêðàñíà ïðîçîð³ñòü â ²×-îáëàñò³, à òàêîæ ¿õ
âàðòî âèêîðèñòîâóâàòè ÿê ìàòðèö³ äëÿ ð³äêîçåìåëüíèõ ³îí³â. ×åðåç íèçü-
êó ì³öí³ñòü ³ âèñîêå êîâàëåíòíå çâ�ÿçóâàííÿ ó íèõ ïîð³âíÿíî íèçüê³ òåì-
ïåðàòóðè ñêëóâàííÿ Tg, íèçüê³ çíà÷åííÿ òâåðäîñò³ é, â³äïîâ³äíî, ëåãêå
ïîë³ðóâàííÿ ³ îòðèìàííÿ îïòè÷íèõ âîëîêîí ³ òîíêèõ ïë³âîê. Öå ðîáèòü
¿õ ïðèâàáëèâèìè äëÿ ³íôðà÷åðâîíèõ îïòè÷íèõ çàñòîñóâàíü, òàêèõ ÿê ²×-ôî-
òîí³êà [8�11]. Êð³ì òîãî, âîíè òàêîæ ìàþòü øèðîê³ îáëàñò³ ñêëóâàííÿ,
íàâ³òü òàê³, ùî âêëþ÷àþòü íåñòåõ³îìåòðè÷í³ êîíöåíòðàö³¿ õàëüêîãåí³â, ³
öå äàº çìîãó êåðóâàòè õ³ì³ºþ ñòåêîë ³ çì³íþâàòè âëàñòèâîñò³, ùîá çàäî-
âîëüíèòè òåõí³÷í³ âèìîãè. ²íòåíñèâíèìè äîñë³äæåííÿìè âëàñòèâîñòåé
ÕÑÍ áóëî â³äêðèòî áàãàòî ÿâèù, ñåðåä íèõ: ôîòîêðèñòàë³çàö³ÿ òà ôîòî-
àìîðô³çàö³ÿ, ôîòîïëàñòè÷í³ñòü, ôîòîïîòåìíåííÿ òà ôîòîïðîñâ³òëåííÿ, ôî-
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òîëåãóâàííÿ, ñåëåêòèâíå òðàâëåííÿ òà ³í. [12, 13]. Ïîâ³äîìëåííÿ ïðî çàïèñ
çîáðàæåíü ³ç âèêîðèñòàííÿì òîíêèõ øàð³â ñêëîïîä³áíèõ íàï³âïðîâ³äíèê³â
íàâåäåí³ ó ïðàöÿõ [12, 13]. Â³äêðèò³ åôåêòè (ÿâèùà) «ôîòîãðàô³÷íî¿
÷óòëèâîñò³ òîíêèõ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ øàð³â» (çà òåðì³íîëîã³ºþ àâòîð³â)
[12] òà «ôîòîãðàô³÷íî¿ ÷óòëèâîñò³ òîíêèõ øàð³â íàï³âïðîâ³äíèêà òà
ìåòàëó» [13] º îñíîâîþ ÷èñëåííèõ äîñë³äæåíü ó öèõ íàïðÿìàõ.

Äî ôîòî³íäóêîâàíèõ çì³í íàëåæàòü ð³çíîìàí³òí³ íåçâîðîòí³ òà çâîðî-
òí³ (ïðè â³äïàë³ çà òåìïåðàòóðè ïîáëèçó òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ) çì³íè
ô³çè÷íèõ ³ õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ï³ä âïëèâîì àêòèí³÷íîãî âèïðîì³íþ-
âàííÿ [14, 15]. Òàê³ ôîòî³íäóêîâàí³ çì³íè ñóïðîâîäæóþòüñÿ åôåêòàìè
ôîòîïîòåìí³ííÿ àáî ôîòîïðîñâ³òëåííÿ, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ ó çñóâ³ êðàþ
ïîãëèíàííÿ â á³ê â³äïîâ³äíî ìåíøèõ àáî á³ëüøèõ åíåðã³é (ñêàëÿðí³ åôå-
êòè). ßêùî åêñïîíóâàííÿ ïðîâîäèòüñÿ ë³í³éíî ïîëÿðèçîâàíèì ñâ³òëîì, òî
îäíî÷àñíî ç ôîòîïîòåìí³ííÿì (ôîòîïðîñâ³òëåííÿì) â³äáóâàþòüñÿ òàê çâàí³
âåêòîðí³ åôåêòè ïîäâ³éíîãî ïðîìåíåçàëîìëåííÿ òà ä³õðî³çìó [16, 17]. Äëÿ
ïîâíîòè êàðòèíè ð³çíîìàí³òòÿ ôîòî³íäóêîâàíèõ ÿâèù ó ÕÑÍ ñë³ä íàâåñ-
òè ôîòî³íäóêîâàíó êðèñòàë³çàö³þ òà àìîðô³çàö³þ [18, 19], ôîòî³íäóêîâà-
íó ïëèíí³ñòü [20], àí³çîòðîïíèé îïòîìåõàí³÷íèé åôåêò [21], ôîòîñòèìó-
ëüîâàíó çì³íó ðîç÷èííîñò³ [22]. Ö³ ÿâèùà â³äáóâàþòüñÿ ïðè îñâ³òëåíí³
ñâ³òëîì ³ç îáëàñò³ âëàñíîãî ïîãëèíàííÿ àáî óðáàõ³âñüêîãî êðàþ ïîãëè-
íàííÿ ÿê çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè, òàê ³ çà íèçüêèõ òåìïåðàòóð. Ôîòî-
³íäóêîâàí³ åôåêòè øèðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ ôîðìóâàííÿ äèôðàê-
ö³éíèõ ´ðàòîê òà ôîðìóâàííÿ õâèëåâîäíèõ êàíàë³â [5, 11]. Îñòàíí³ì ÷à-
ñîì ³íòåíñèâíî äîñë³äæóþòüñÿ íåë³í³éí³ îïòè÷í³ âëàñòèâîñò³ ÕÑÍ [7].
Óâàãà äî òàêèõ âëàñòèâîñòåé çóìîâëåíà ìîæëèâèìè ïåðñïåêòèâàìè âè-
êîðèñòàííÿ öèõ ìàòåð³àë³â ó òåëåêîìóí³êàö³éíèõ ñèñòåìàõ íîâîãî ïîêîë³ííÿ
òà ïðèñòðîÿõ îïòè÷íî¿ îáðîáêè ñèãíàë³â.

Ùîá ñôîðìóâàòè ñêëî, ð³äèíó ïîòð³áíî îõîëîäèòè íèæ÷å í³æ òåìïå-
ðàòóðà ïëàâëåííÿ ³ äîñÿãòè ïåðåõîäó ó ñêëî,   1012 Ïà  ñ, ïåðø í³æ
ðîçïî÷íóòüñÿ çíà÷í³ êðèñòàë³çàö³éí³ ïðîöåñè. Öå çàãàëîì ïîòðåáóº
íèçêèõ øâèäêîñòåé ðîñòó êðèñòàë³â ³/àáî âèñîêèõ â�ÿçêîñòåé ðîçïëàâó.
Ñòåêëà ñêëàäó As2S3 (àáî As2Se3) º ìîäåëüíèìè. Á³íàðí³ õàëüêîãåí³äè àð-
ñåíó ìîæóòü ³ñíóâàòè ÿê ó êðèñòàë³÷íîìó, òàê ³ íåêðèñòàë³÷íîìó ñêëî-
ïîä³áíîìó ñòàí³. Îñîáëèâ³ñòü ñêëîïîä³áíîãî ñòàíó � çáåðåæåííÿ áëèæ-
íüîãî ïîðÿäêó ñòðóêòóðè [5]. Öå îçíà÷àº, ùî â ìåæàõ 0,3�0,5 íì ëî-
êàëüí³ àòîìí³ ñòðóêòóðè â êðèñòàë³÷íèõ òà àìîðôíèõ ñòàíàõ çá³ãàþòüñÿ.
Äëÿ àìîðôíèõ òâåðäèõ ò³ë ³ç ïåðåâàæíî êîâàëåíòíèìè çâ�ÿçêàìè
áëèæí³é ïîðÿäîê îïèñóºòüñÿ ëîêàëüíèìè ñòðóêòóðíèìè åëåìåíòàìè,
ÿêèìè äëÿ AsS º ï³ðàì³äàëüí³ åëåìåíòè As(S1/2)3. Ïàðàìåòðàìè, ùî îïè-
ñóþòü òîïîëîã³÷íèé áëèæí³é ïîðÿäîê, º êîîðäèíàö³éíå ÷èñëî Nc íàé-
áëèæ÷èõ ñóñ³ä³â àòîìà òèïó j íàâêîëî àòîìà òèïó i, âçÿòîãî çà ïî÷àòîê
â³äë³êó â³äíîñíî äîâæèíè çâ�ÿçêó ç íàéáëèæ÷èì ñóñ³äîì, òà êóòè ì³æ
çâ�ÿçêàìè. Ó öüîìó âèçíà÷åíí³ áëèæíüîãî ïîðÿäêó â³äñóòíÿ äåòàëüíà
³íôîðìàö³ÿ ïðî îñîáëèâîñò³ çâ�ÿçóâàííÿ òàêèõ ëîêàëüíèõ ñòðóêòóðíèõ
îäèíèöü, îêð³ì ³íôîðìàö³¿, ùî ì³ñòèòüñÿ â çíà÷åííÿõ êîîðäèíàö³éíèõ
÷èñåë.

Ó áàãàòüîõ àìîðôíèõ ìàòåð³àëàõ, ³ îñîáëèâî â õàëüêîãåí³äíèõ ñòåê-
ëàõ, ïîðÿäîê çáåð³ãàºòüñÿ òàêîæ íà â³äñòàíÿõ, á³ëüøèõ í³æ ò³, ùî õàðàê-
òåðèçóþòü áëèæí³é ïîðÿäîê. Íà ï³äñòàâ³ öüîãî ìîæíà âèçíà÷èòè íîâèé
òèï ïîðÿäêó � ñåðåäí³é ïîðÿäîê, ùî âðàõîâóº îñîáëèâîñò³ çâ�ÿçóâàííÿ
îñíîâíèõ ñòðóêòóðíèõ îäèíèöü. Ñåðåäí³é ïîðÿäîê âèçíà÷àºòüñÿ òèïîì
çâ�ÿçóâàííÿ îñíîâíèõ ñòðóêòóðíèõ îäèíèöü, à òàêîæ ¿õíüîþ â³äíîñíîþ
îð³ºíòàö³ºþ. Äàëüí³é ïîðÿäîê (òðàíñëÿö³éíà ñèìåòð³ÿ) â àìîðôíèõ òà
ñêëîïîä³áíèõ ñèñòåìàõ â³äñóòí³é.
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Íàéâ³äîì³øèé ìîäåëüíèé îá�ºêò
ó ñèñòåì³ As�S � òðèñóëüô³ä àðñå-
íó � As2S3. Ó êðèñòàë³÷íîìó ñòàí³
â³í çóñòð³÷àºòüñÿ â ïðèðîä³ ó âèãëÿä³
ì³íåðàëó àóð³ï³ãìåíòó (ðèñ. 1) [23�
25]. Öåé ì³íåðàë êðèñòàë³çóºòüñÿ â
ìîíîêë³íí³é ñèíãîí³¿ òà ìàº øàðó-
âàòó ñòðóêòóðó. Êîæåí àòîì àðñåíó
êîâàëåíòíî çâ�ÿçàíèé ç òðüîìà àòî-
ìàìè ñóëüôóðó ó ï³ðàì³äàëüí³é îäè-
íèö³ As(S1/2)3, à êîæåí àòîì ñóëü-
ôóðó çâ�ÿçàíèé ç äâîìà àòîìàìè As.
Ì³æàòîìí³ â³äñòàí³ As�S ìàëî ðîç-
ð³çíÿþòüñÿ. Ñèëüí³ êîâàëåíòí³ çâ�ÿç-

êè ôîðìóþòü øàðè, ïîâ�ÿçàí³ ì³æ ñîáîþ á³ëüø ñëàáêîþ ì³æøàðîâîþ
âàíäåðâààëüñ³âñüêîþ âçàºìîä³ºþ. Òàêà ñòðóêòóðà âèçíà÷àº àí³çîòðîï³þ
âëàñòèâîñòåé êðèñòàëà â ïëîùèí³ øàð³â (óçäîâæ îñ³ b) òà ïåðïåíäèêóëÿð-
íî äî íå¿. Êðèñòàë àóðèï³ãìåíòó ëåãêî ðîçùåïëþºòüñÿ âçäîâæ ïëîùèí
óçäîâæ êðèñòàëîãðàô³÷íèõ îñåé a ³ c. Åëåìåíòàðíà êîì³ðêà ì³ñòèòü â³ñ³ì
àòîì³â As òà äâàíàäöÿòü àòîì³â S [23]; ¿¿ ïàðàìåòðè a = 1147,5 ± 0,5 ïì,
b = 957,5 ± 0,5 ïì, ñ = 425 ± 0,5 ïì,  = 90°23  ± 5 . Ãóñòèíà ñòàíîâèòü
3,46 ã/ñì3, òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ � 583 Ê [23].

Äëÿ ñêëîïîä³áíîãî As2S3 ðåàë³çóºòüñÿ ñòðóêòóðà, ïîä³áíà äî íàâåäå-
íî¿ íà ðèñ. 2, á, â ÿê³é îñíîâí³ ñòðóêòóðí³ îäèíèö³ ìîæóòü çâ�ÿçóâàòèñÿ
áåçïîñåðåäíüî ÷åðåç àòîìè S. Ïðè öüîìó, íà â³äì³íó â³ä êðèñòàë³÷íî¿
ìîäèô³êàö³¿, óòâîðþþòüñÿ íåðåãóëÿðí³ ê³ëüöÿ ð³çíîãî ðîçì³ðó.

Äëÿ îïèñó ñòðóêòóðè õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë âèêîðèñòîâóâàëè ð³çí³
ìîäåë³. Â ìîäåë³ ñ³òêè ç âèïàäêîâèìè êîâàëåíòíèìè çâ�ÿçêàìè [26] ââà-
æàºòüñÿ, ùî ðîçïîä³ë òèï³â çâ�ÿçê³â (íà ïðèêëàä³ ñòåêîë ñêëàäó AxB1�x) º
ñòàòèñòè÷íèì òà âèçíà÷àºòüñÿ êîîðäèíàö³éíèìè ÷èñëàìè Na òà Nb ³
â³äíîñíèìè êîíöåíòðàö³ÿìè x òà 1�x àòîì³â òèïó â³äïîâ³äíî À òà Â. Ìîäåëü
âèïàäêîâî¿ êîâàëåíòíî¿ ñ³òêè ïðèïóñêàº ìîæëèâ³ñòü óòâîðåííÿ çâ�ÿçê³â
òèïó À�À, Â�Â òà À�Â äëÿ áóäü-ÿêèõ ñêëàä³â, îêð³ì õ = 0 òà õ = 1.
Ïðè òàêîìó ï³äõîä³ íå âðàõîâóþòüñÿ â³äíîñí³ åíåðã³¿ çâ�ÿçê³â.

Ñòðóêòóðó ñòåêîë As�S òàêîæ ìîæíà îïèñàòè â ðàìêàõ ìîäåë³ õ³ì³÷-
íî¿ âïîðÿäêîâàíî¿ ñ³òêè. Ó í³é ââàæàºòüñÿ, ùî äëÿ òàêî¿ ñïîëóêè âèêî-
íóºòüñÿ â³äîìå ïðàâèëî êîâàëåíòíîãî çâ�ÿçêó: êîæåí àòîì ç�ºäíóºòüñÿ ç

Ðèñ. 1. Àóð³ï³ãìåíò (êðèñòàë³÷íèé As2S3)

Ðèñ. 2. Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ êðèñòàë³÷íèõ (à) ³ àìîðôíèõ (á) ñòðóêòóð
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îòî÷óþ÷èìè 8 � N àòîìàìè (N � âàëåíòí³ñòü äàíîãî àòîìà). Äëÿ ñïîëó-
êè òèïó ÀxÂ1�x ó ìîäåë³ õ³ì³÷íî âïîðÿäêîâàíî¿ ñ³òêè ââàæàºòüñÿ, ùî ç
óñ³õ ìîæëèâèõ çâ�ÿçê³â (A�A, B�B, A�B) ãåòåðîïîëÿðíèé çâ�ÿçîê A�Â
º íàéñèëüí³øèì òà íàéâ³ðîã³äí³øèì. Â³äïîâ³äíî äî ö³º¿ ìîäåë³ â ñïîëóö³
As2S3, ùî â³äïîâ³äàº ñòåõ³îìåòðè÷íîìó ñêëàäó, º ëèøå çâ�ÿçêè As�S. Ö³
çâ�ÿçêè çàäîâîëüíÿþòü óìîâó ìàêñèìàëüíî¿ õ³ì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³, îñê³ëü-
êè õ³ì³÷íå âïîðÿäêóâàííÿ â íèõ â³äïîâ³äàº âçàºìíîìó íàñè÷åííþ çâ�ÿç-
ê³â ð³çíîð³äíèõ àòîì³â ó íàéáëèæ÷îìó îòî÷åíí³. Çà íàÿâíîñò³ íàäëèøêó
S ó ñïîëóêàõ áóäóòü ç�ÿâëÿòèñÿ çâ�ÿçêè S�S, à çà óìîâ äåô³öèòó S �
çâ�ÿçêè As�As.

Äëÿ õàðàêòåðèçàö³¿ âëàñòèâîñòåé ñòåêîë ÷àñòî âèêîðèñòîâóºòüñÿ ñå-
ðåäíº êîîðäèíàö³éíå ÷èñëî m , ÿêå âèçíà÷àºòüñÿ ñï³ââ³äíîøåííÿì

,
m

m
T

m
m

mn
m

n
                                       (1)

äå nm � ê³ëüê³ñòü àòîì³â, ùî ìàþòü êîîðäèíàö³þ 
2 M m

i
M m

T T
T

T T
. Äëÿ ðîç-

ãëÿäóâàíî¿ ñïîëóêè m  = 2,4.
Ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ ñåðåäí³ì êîîðäèíàö³éíèì ÷èñëîì (MCN), òî-

ïîëîã³ºþ ñ³òêè ³ ô³çè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè ñòåêîë äîñë³äæóâàëè áàãàòî
àâòîð³â [27�30]. Ó ïðàö³ [28] ïîêàçàíî ³ñíóâàííÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäó ïðè
MCN = 2,4, ÿêèé çàáåçïå÷óº ïåðêîëÿö³éíèé ïîð³ã ì³æ «ì�ÿêîþ» (floppy)
ñ³òêîþ ³ «æîðñòêîþ» (over-constrained) ôàçîþ. Ó [29] ïðîäåìîíñòðîâàíî,
ùî ³ñíóº äðóãèé ôàçîâèé ïåðåõ³ä ïðè MCN = 2,67, ÿêèé ÿâëÿº ñîáîþ
òîïîëîã³÷íó çì³íó ì³æ äâî- ³ òðèâèì³ðíîþ «íàïðóæåíîþ æîðñòêîþ» ôà-
çîþ. Ó [30] çàóâàæåíî ³ñíóâàííÿ «ïðîì³æíî¿» ôàçè � ñàìîîðãàí³çîâàíî¿
ñ³òêè, ùî õàðàêòåðèçóºòüñÿ íóëüîâèì íåçâîðîòíèì òåïëîâèì ïîòîêîì ó
âèì³ðþâàííÿõ ç âèêîðèñòàííÿì òåìïåðàòóðíî-ìîäóëüîâàíî¿ äèôåðåíö³-
àëüíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿. Ö³ ìîäåë³ ï³äòðèìóþòüñÿ åêñïåðèìåí-
òàëüíèìè äîñë³äæåííÿìè. Ïðèêëàäîì º âåëèêà îáëàñòü ñêëîóòâîðåííÿ
ñèñòåìè Ge�As�Se, â ÿê³é ïåðåõîäè ñïîñòåð³ãàëèñÿ äëÿ ãóñòèíè, ìîäóëÿ
ïðóæíîñò³, ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ ³ çàáîðîíåíî¿ çîíè [27�29, 31].

ßêùî àòîìè â íåïåðåðâí³é âèïàäêîâ³é ñ³òö³ ìàþòü ìåíøå àáî á³ëüøå
÷èñëî çâ�ÿçê³â í³æ î÷³êóºòüñÿ â³ä ¿õ âàëåíòíîñòåé, òî ñ³òêà áóäå ì³ñòèòè
êîîðäèíàö³éí³ äåôåêòè [32]. Â³äíîñíî âèñîêà åíåðã³ÿ çâ�ÿçê³â ³ äåëîêàë³-
çàö³ÿ õâèëüîâèõ ôóíêö³é âàëåíòíî¿ çîíè ³ çîíè ïðîâ³äíîñò³ îçíà÷àº, ùî
ö³ äåôåêòè ìîæóòü ³ñíóâàòè ÿê ïàðè ç ïðîòèëåæíèì çíàêîì çàðÿäó �
îäèí àòîì áóäå íàäêîîðäèíîâàíèì, à ³íøèé íåäîêîîðäèíîâàíèì. Ö³ çà-
ðÿäîâ³ äåôåêòè «âìîðîæóþòüñÿ» ïðè âèãîòîâëåíí³ ñêëà ³ º ô³çè÷íî ðîç-
ïîä³ëåíèìè ïî ñêëó; ÿêùî çàðÿäè áóäóòü áëèçüêî ðîçòàøîâàí³, òî âîíè
áóäóòü àí³ã³ëþâàòè ³ çì³íþâàòè ëîêàëüíå õ³ì³÷íå çâ�ÿçóâàííÿ. Òàê³ äåôå-
êòè âèêëèêàþòü ïîÿâó «õâîñòîâèõ ñòàí³â» ó çàáîðîíåí³é çîí³, ÿê³ ìîæóòü
âïëèâàòè íà îïòè÷í³ ³ åëåêòðîíí³ âëàñòèâîñò³, ç ÷èñëîì äåôåêò³â, çàëåæ-
íèõ ÿê â³ä ôîðìè ìàòåð³àëó (ìàñèâíå ñêëî, òîíêà ïë³âêà àáî îïòè÷íå
âîëîêíî), òàê ³ â³ä ìåòîäó âèãîòîâëåííÿ.

Äëÿ ñòåêîë As�S ìîæíà âèä³ëèòè ìîëåêóëÿðí³ ñòðóêòóðí³ îäèíèö³ ÿê
áàçèñí³ ñòðóêòóðè (îñê³ëüêè áëèæí³é ïîðÿäîê çáåð³ãàºòüñÿ), ïîºäíàííÿ
ÿêèõ óòâîðþº ìàòðèöþ ñêëà. Íåâåëèê³ çì³íè äîâæèí çâ�ÿçê³â òà êóò³â
ì³æ íèìè, ùî âèÿâëÿþòüñÿ âæå â äðóã³é êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³, ïðèçâî-
äÿòü äî ³çîòðîï³¿ òà ïîâíîãî çíèêíåííÿ äàëüíüîãî ïîðÿäêó. ßêùî â ñêë³
ïðèñóòí³é íàäëèøîê õàëüêîãåíó, òî éîãî ñòðóêòóðó ìîæíà ïîäàòè ó âè-
ãëÿä³ ìîëåêóëÿðíèõ îäèíèöü As(S1/2)3, ïîâ�ÿçàíèõ ì³æ ñîáîþ áåçïîñå-
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ðåäíüî àáî çà äîïîìîãîþ ïðîì³æíèõ àòîì³â ñ³ðêè. Òàêîæ ìîæëèâå ôîð-
ìóâàííÿ äèñêðåòíèõ ìîëåêóëÿðíèõ óòâîðåíü, íå ïîâ�ÿçàíèõ ç îñíîâíîþ
ìàòðèöåþ ñêëà. Òàêèìè óòâîðåííÿìè ìîæóòü áóòè ê³ëüöÿ S8 àáî ëàí-
öþæêè SN.

Íàéøèðøîãî çàñòîñóâàííÿ íàáóëè òàê³ õàëüêîãåí³äí³ ñòåêëà, ÿê
GeS2/GeSe2 ³ As2S3/As2Se3 ç ³íøèìè ïðîì³æíèìè åëåìåíòàìè (Ga, Sb,
Te) àáî ìîäèô³êàòîðàìè (S, Se, I). Òóò ïðîì³æíèé åëåìåíò ìè âèçíà÷àº-
ìî ÿê ðå÷îâèíó, ùî íå ôîðìóº ñâîº ñêëî, à ä³º ÿê ñêëîóòâîðþâà÷ ïðè
ïîºäíàíí³ ç ³íøèìè ìàòåð³àëàìè, òîä³ ÿê ìîäèô³êàòîð âïëèâàº íà çì³íó
ñòðóêòóðè ñ³òêè ³/àáî äîïîìàãàº çàïîá³ãòè äåñêëóâàííþ. Çàçíà÷èìî, ùî
ñòðóêòóðíà ðîëü ð³çíèõ åëåìåíò³â â ÕÑ º ãíó÷ê³øîþ, í³æ â îêñèäíèõ
ñòåêëàõ.

Çâè÷àéí³ çàãàëüí³ ñòðóêòóðí³ ìîäåë³ ðîçãëÿäàþòü êîîðäèíàö³éí³ ñôåðè
ÿê ìåòàë³â, òàê ³ ãàëîãåí³â ïîâí³ñòþ çàïîâíåíèìè (2 çâ�ÿçêè äëÿ S/Se, 3
çâ�ÿçêè äëÿ As/Sb ³ 4 çâ�ÿçêè äëÿ Ge). Áóäü-ÿêèé íàäëèøîê àáî äåô³öèò
õàëüêîãåíó â³äïîâ³äàº çâ�ÿçêàì õàëüêîãåí�õàëüêîãåí àáî ìåòàë�ìåòàë.
Ó âèïàäêó ñòåêîë íà îñíîâ³ As ïåðåâàæàº äâîâèì³ðíà (2D) øàðîïîä³áíà
ñ³òêà, à íà îñíîâ³ Ge � òðèâèì³ðíà (3D). Öå âïëèâàº íà òåðì³÷í³ é
ô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ñêëà, òàê³ ÿê òâåðä³ñòü ³ òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ, ÿê³
çâè÷àéíî á³ëüø³ äëÿ ñêëàä³â ñòåêîë íà îñíîâ³ Ge.

Ùå îäí³ºþ âàæëèâîþ âëàñòèâ³ñòþ öèõ ñòåêîë, çóìîâëåíîþ ¿õ ñòðóê-
òóðíèì ð³çíîìàí³òòÿì, º ÷óòëèâ³ñòü öèõ ñòåêîë äî ñâ³òëà âèñîêî¿ ³íòåí-
ñèâíîñò³ àáî äî êîðîòêèõ äîâæèí õâèëü (âèùå êðàþ ïîãëèíàííÿ) îïðî-
ì³íåííÿ. Òàêå îïðîì³íåííÿ ìîæå çóìîâèòè ïåðåêëþ÷åííÿ çâ�ÿçê³â ³ çì³íó
ô³çè÷íèõ ³ îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ñòåêîë. Ö³ çì³íè ìîæóòü áóòè ïîñò³é-
íèìè, ìåòàñòàá³ëüíèìè (ðåâåðñèâíèìè ïðè â³äïàë³) àáî ðåâåðñèâíèìè
(ðåëàêñàö³ÿ äî ïî÷àòêîãî ñòàíó ÷åðåç äåÿêèé ÷àñ) [2, 3], ³ â³äáóâàòèñÿ ÷åðåç
áàãàòî ìåõàí³çì³â ç ð³çíèìè ìàñøòàáàìè ÷àñó.

2.   
 

2.1. Ìàñèâí³ ñòåêëà. Îñíîâí³ ìåòîäè ñèíòåçó õàëüêîãåí³äíèõ
ñòåêîë äîñèòü äåòàëüíî ðîçãëÿíóòî â [2�3, 33�34]. Ìåòîäè îòðèìàííÿ
âèñîêî÷èñòèõ îïòè÷íèõ êâàðöîâèõ ñòåêîë ó ïðîöåñàõ õ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ
ç ïàðîâî¿ ôàçè äàëè çìîãó îòðèìàòè ñòåêëà ç íàäçâè÷àéíî íèçüêèìè
âòðàòàìè, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ â îïòîâîëîêîííîìó çâ�ÿçêó. Áóëè òàêîæ
ñïðîáè çàñòîñóâàííÿ àíàëîã³÷íèõ ìåòîä³â ³ äëÿ âèãîòîâëåííÿ íåîêñèä-
íèõ ñòåêîë, òàêèõ ÿê õàëüêîãåí³äè, àëå âîíè áóëè çäåá³ëüøîãî íåâäàëè-
ìè. Äëÿ ñèíòåçó õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë çàñòîñîâóºòüñÿ ïåðåâàæíî ìåòîä
ðîçïëàâó ³ íàñòóïíîãî çàêàëþâàííÿ. Âèõ³äí³ ðå÷îâèíè çàâàíòàæóþòü â
î÷èùåí³ àìïóëè, âèãîòîâëåí³ ç êâàðöîâîãî ñêëà, âàêóóìóþòü äî çàëèø-
êîâîãî òèñêó  10�4 Ïà, äàë³ ãåðìåòèçóþòü. Ï³äãîòîâëåí³ àìïóëè ðîçì³-
ùóþòü ó åëåêòðîïå÷àõ ³ íàãð³âàþòü, ïîò³ì âèòðèìóþòü ïðîòÿãîì äåê³ëüêîõ
ãîäèí çà â³äïîâ³äíî¿ òåìïåðàòóðè çã³äíî ç ðåçóëüòàòàìè ¿õ ïîïåðåäíüîãî
ãðàäóþâàííÿ, ï³ñëÿ ÷îãî çàêàëþþòü.

Â î÷èùåí³ êâàðöîâ³ àáî ñêëÿí³ àìïóëè çàâàíòàæóþòü ðå÷îâèíè, âçÿò³
â ñòåõ³îìåòðè÷íîìó ñï³ââ³äíîøåíí³. Ïðè öüîìó ñòâîðþþòü óìîâè, ùîá
÷àñòî÷êè ðå÷îâèíè íå îñ³äàëè íà ñò³íêè àìïóë. Ïîò³ì çà äîïîìîãîþ
ïàëüíèêà, ùî ïðàöþº íà ñóì³ø³ ïðîïàí-áóòàí-êèñåíü, ó ïîòð³áíîìó ì³ñö³
àìïóëè ðîáëÿòü âóçüêèé ïåðåõ³ä (êàï³ëÿð) ³ ÷àñòèíó àìïóë ãîòóþòü äëÿ
ï³ä�ºäíàííÿ äî âàêóóìíîãî ïðèñòðîþ. Ôîðìó òàêî¿ àìïóëè çîáðàæåíî íà
ðèñ. 3. Äëÿ çàáåçïå÷åííÿ ñòàá³ëüíèõ óìîâ òåõíîëîã³¿ â àìïóëàõ ñë³ä ñòâî-
ðþâàòè îäíàêîâå ðîçð³äæåííÿ.

Ïîðö³¿ (íàâàæêè) õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë ìîæóòü ñòâîðþâàòè âèñîêèé
òèñê ïàðè, ðîçïëàâè ìîæóòü ìàòè âèñîêó â�ÿçê³ñòü, êð³ì òîãî, ïîòð³áíî çà-
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Ðèñ. 3. Ôîðìè àìïóë äëÿ òåõíîëîã³¿: 1 �
îëèâêà äëÿ ï³ä�ºäíàííÿ äî âàêóóìíîãî
ïðèñòðîþ; 2 � êàï³ëÿð; 3 � àìïóëà; 4 �
ðå÷îâèíà

ñòîñîâóâàòè ñöåö³àëüí³ çàõîäè, ùîá çàïîá³ãòè îêñèäàö³¿ (îêèñíåííþ) ³
ã³äðîë³çó. Âíàñë³äîê öüîãî ðîçïëàâëÿííÿ ïðîâîäèòüñÿ çâè÷àéíî ó ñåðå-
äèí³ çàïå÷àòàíî¿ êâàðöîâî¿ àìïóëè, ùî çíàõîäèòüñÿ ï³ä âàêóóìîì. Íà-
âàæêó ³ àìïóëó ïîòð³áíî îáîâ�ÿçêîâî î÷èñòèòè ïåðø í³æ çàïå÷àòàòè àì-
ïóëó, äóæå âàæëèâî ì³í³ì³çóâàòè âì³ñò ã³äðèäíèõ, ã³äðîêñèäíèõ òà îêñèä-
íèõ äîì³øîê, ÿê³ ñïîòâîðþþòü â³êíî ïðîïóñêàííÿ îòðèìàíèõ ñòåêîë.

Êâàðöîâ³ àìïóëè ïîâèíí³ ìàòè ìàëèé âì³ñò ã³äðîêñèä³â. ¯õ ïîâåðõí³
ïîòð³áíî ïðîòðàâèòè ôòîðîâîäíåâîþ êèñëîòîþ äëÿ âèäàëåííÿ çàáðóäíåíü,
àäñîðáîâàíèõ ðå÷îâèí, ïîò³ì ïðîìèòè ³ âèñóøèòè. Äàë³ ¿õ â³äïàëþþòü ó
âàêóóì³ ïðè âèñîê³é òåìïåðàòóð³ (íàïðèêëàä, ïðè òèñêó äî 10�3 Ïà çà òåì-
ïåðàòóðè ïîíàä 500 C) ïåðåä òèì ÿê âêëàäàòè íàâàæêó. Ð³çíèö³ òèñê³â
ïàðè çàáðóäíèê³â ³ êîìïîíåíò³â íàâàæêè ìîæíà ïîçáóòèñÿ, íàãð³âàþ÷è
¿¿ ó âàêóóì³ (òàáë. 1). Íàïðèêëàä, ñóëüôóð ìîæíà î÷èñòèòè â³ä H2Î, H2S,
SO2 òà SO3. Íàâàæêó ìîæíà ùå á³ëüøå î÷èñòèòè ç âèêîðèñòàííÿì ïðî-
öåñ³â äèñòèëÿö³¿.

Çàïå÷àòàíó, â³äêà÷àíó àìïóëó ç íàâàæêîþ ïîì³ùàþòü ó ï³÷êó; òåì-
ïåðàòóðó ï³äí³ìàþòü ïîñòóïîâî, îñê³ëüêè ìîæå ñòàòèñÿ âèáóõ. Çã³äíî ç
ðîçðàõóíêàìè, íàïðèêëàä, 10 ã ñóëüôóðó â àìïóë³ ç âíóòð³øí³ì îá�ºìîì
2  10�5 ì3, â³äêà÷àíèì çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè, ìîæå ãåíåðóâàòè òèñê
ïðèáëèçíî 6 ÌÏà ïðè 1000 C. ßêùî àìïóëà ðîç³á�ºòüñÿ (òð³ñíå) ïðè
1000 C, òî åêâ³âàëåíò åíåðã³¿ âèáóõó ñòàíîâèòèìå ïðèáëèçíî 60 ìã òðè-
í³òðîòîëóîëó. Àìïóëà ðîç³á�ºòüñÿ äî äð³áíîãî ïèëó.

Çàêàëþâàííÿ ìîæíà âèêîíàòè ÷åðåç îõîëîäæåííÿ ³ â³äïàëè â ï³÷ö³.
Âèùèõ øâèäêîñòåé îõîëîäæåííÿ äëÿ íåñòàá³ëüíèõ ñòåêîë ìîæíà äîñÿã-
òè îõîëîäæåííÿì íà ïîâ³òð³ ÷è îõîëîäæåííÿì ÷åðåç çàíóðåííÿ çàïå÷à-
òàíî¿ àìïóëè ó âîäó ç ëüîäîì àáî íàâ³òü çà òåìïåðàòóðè ð³äêîãî àçîòó
ïåðåä â³äïàëîì. Äåÿê³ êîìïîíåíòè íàâàæîê, òàê³ ÿê Si, AI ³ La2S3, àòàêó-
âàòèìóòü êâàðö çà ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóð. Äëÿ ðîçïëàâ³â, ùî ì³ñòÿòü
La2S3, íà âíóòð³øí³ñòü êâàðöîâî¿ àìïóëè íàíîñÿòü øàð âóãëåöþ.

Äëÿ á³ëüøîñò³ ïðàêòè÷íèõ çàñòîñóâàíü (íåîðãàí³÷í³ ðåçèñòè, âèãîòîâ-
ëåííÿ äèôðàêö³éíèõ ðåø³òîê, ì³êðîë³íç òà ³íøèõ îïòè÷íèõ åëåìåíò³â,
îïòè÷íî¿ ïàì�ÿò³) ñêëî ìàº áóòè ó âèãëÿä³ àáî âîëîêíà, àáî òîíêî¿ ïë³âêè.

2.2. Îïòè÷í³ âîëîêíà. Âèòÿãóâàííÿ ç ôîðìè � çâè÷àéíèé ìåòîä ôî-
ðìóâàííÿ õàëüêîãåí³äíèõ îïòè÷íèõ âîëîêîí. Îïòè÷í³ ïîêðèòòÿ ìîæóòü
áóòè ð³çíîìàí³òíèìè, à ñàìå: òàêèìè, ùî çàõèùàþòü â³ä óëüòðàô³îëåòó,
çàõèñíèìè îðãàí³÷íèìè ïîêðèòòÿìè ³ ò. ï. Íàíåñåííÿ îáîëîíîê ìîæå
â³äáóâàòèñÿ ïðè âèòÿãóâàíí³ âîëîêíà.

Âèñîêà ïðîçîð³ñòü õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë (îáëàñòü ïðîïóñêàííÿ 2�
25 ìêì) ðîáèòü ¿õ ïðèâàáëèâèìè äëÿ âèêîðèñòàííÿ â ²×-îáëàñò³. Äîì³øêîâå
ïîãëèíàííÿ º ãîëîâíèì ÷èííèêîì, ùî ïåðåøêîäæàº äîñÿãíåííþ âèñîêîãî
ïðîïóñêàííÿ. Âòðàòè � ãîëîâíà ïðîáëåìà õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë, ùî îá-

Ò à á ë è ö ÿ 1. Òèñê ïàð³â åëåìåíò³â ³ ¿õ îêñèä³â

Òèñê ïàð³â, ìì ðò. ñò.
Òåìïåðàòóðà, Ñ

As As2O3 Se SeO2 Te TeO2

300 0,12 49,2 0,24 200
600 10 0,005
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ìåæóº ¿õ âèêîðèñòàííÿ äîâæèíàìè îïòè÷íîãî âîëîêíà (ìåòðè). Íàé-
á³ëüøå çíà÷åííÿ â³äïîâ³äàº ð³âíþ 23 äÁ  êì�1 (íà äîâæèí³ õâèë³ 2,3 ìêì)
[35]. Á³ëüø òèïîâ³ çíà÷åííÿ âòðàò íàëåæàòü ä³àïàçîíó 100�200 äÁ  êì�1

[10, 36, 37], ùî ïîÿñíþºòüñÿ ïîãëèíàííÿì äîì³øîê òà ðîçñ³þâàííÿì â³ä
ì³êðîñêîï³÷íèõ ïóõèðö³â ³ ôðàãìåíò³â êâàðöó, ùî äèñïåðãóþòüñÿ ó ñêë³
â ïðîöåñ³ ïëàâëåííÿ [38].

×èñòîòà º äóæå âàæëèâîþ äëÿ ïîêðàùàííÿ ìîæëèâîñòåé õàëüêîãåí³ä-
íèõ ñòåêîë. Íåäèñòèëüîâàí³ åëåìåíòàðí³ ñêëàäîâ³ «âèñîêî÷èñò³» ìàòåð³à-
ëè ÷àñòî ì³ñòÿòü ïåâí³ ð³âí³ îêñèãåíó, êàðáîíó àáî ã³äðîãåíó [39, 40] ç
ï³êàìè ïîãëèíàííÿ öèõ äîì³øîê â îáëàñò³ 1,4�14,9 ìêì [41]. Çìåíøèòè
ð³âí³ äîì³øîê ìîæíà ð³çíèìè ñïîñîáàìè: òåïëîâîþ îáðîáêîþ (â³äïàëîì)
ó âàêóóì³ äëÿ âèäàëåííÿ ïîâåðõíåâèõ îêñèä³â [42]; õ³ì³÷íîþ äèñòèëÿö³ºþ
ç êèñíåâèì ãåòåðîì [43]; îáðîáêîþ ãàëîãåííèõ äàíèõ òåëóðó [44]; îáðîá-
êîþ ðåàêö³éíîþ õëîðíîþ àòìîñôåðîþ [45]; äèíàì³÷íèì ï³ðîë³çîì [40];
âèñîêîòåìïåðàòóðíîþ îêñèäàö³ºþ äëÿ î÷èùåííÿ ñ³ðêè [46]. Âñå öå äàº
çìîãó çìåíøèòè ð³âí³ âì³ñòó äîì³øîê ³ ñóòòºâî ïîë³ïøèòè ïðîïóñêàííÿ
â ²×-îáëàñò³.

Äëÿ âèãîòîâëåííÿ îïòè÷íèõ âîëîêîí ç õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë âèêî-
ðèñòîâóâàëèñÿ ð³çí³ ï³äõîäè [36, 47�49]; íàé÷àñò³øå «ìåòîä ïîäâ³éíîãî
òèãëþ» [48]. Çàãîòîâêè, ïðèäàòí³ äëÿ îòðèìàííÿ îïòè÷íèõ âîëîêîí, áóëè
òàêîæ îòðèìàí³ ìåòîäîì åêñòðóç³¿, îñê³ëüêè öå ïðèçâîäèòü äî íèçüêî¿
øîðñòêîñò³ ïîâåðõí³ ³, îòæå, çíèæóº âòðàòè íà ðîçñ³þâàííÿ [49]. Õàëü-
êîãåí³äí³ ôîòîííî-êðèñòàë³÷í³ âîëîêíà ìîæóòü áóòè ïðèâàáëèâîþ àëü-
òåðíàòèâîþ òðàäèö³éíèì ñòðóêòóðàì âîëîêîí, îñê³ëüêè âîíè ìîæóòü áó-
òè âèãîòîâëåí³ ç³ ñêëà îäíîãî ñêëàäó [50, 51]. Òàê³ âîëîêíà âèÿâèëèñÿ
åôåêòèâíèìè äëÿ ïåðåäà÷³ âèñîêîïîòóæíîãî âèïðîì³íþâàííÿ CO2 ëàçåðà
äëÿ õ³ðóðã³÷íèõ çàñòîñóâàíü [52]. Çàñòîñóâàííÿ õàëüêîãåí³äíèõ îïòè÷íèõ
âîëîêîí â ñåíñîðèö³, ïåðåäà÷³ ³íôîðìàö³¿ ³ ò. ï. íàâåäåíî â [53].

2.3. Òîíê³ ïë³âêè ÕÑÍ. Çâè÷àéíî õàëüêîãåí³äí³ ïë³âêè íàíîñÿòüñÿ ç
âèêîðèñòàííÿì ô³çè÷íîãî íàíåñåííÿ ç ïàðîâî¿ ôàçè (PVD) òàêèìè ñïî-
ñîáàìè, ÿê òåðì³÷íå íàïèëåííÿ, ³ìïóëüñíå ëàçåðíå íàïèëåííÿ ³ ðîçïè-
ëåííÿ. Õî÷à òàê³ ñïîñîáè çàãàëîì ïðîñò³, ¿ì ïðèòàìàíí³ äåÿê³ ÷èííèêè,
ÿê³ ÷àñòî îáìåæóþòü ¿õ âèêîðèñòàííÿ, ñåðåä íèõ äâîâèì³ðí³ ïîâåðõí³,
ïîòðåáà ó âàêóóìí³é òåõí³ö³, ÷àñ, íåîáõ³äíèé äëÿ ñêëàäíîãî ïðèãîòóâàí-
íÿ ì³øåí³ ó âèïàäêó ëàçåðíîãî ðîçïîðîøóâàííÿ. Äîäàòêîâèì óñêëàäíåí-
íÿì, çîêðåìà äëÿ òåðì³÷íîãî íàíåñåííÿ, º òå, ùî ñêëàä íàíåñåíî¿ ïë³â-
êè ÷àñòî (ñòåõ³îìåòð³ÿ) â³äì³ííèé â³ä âèõ³äíîãî ñêëà, àáî âîíà íåîäíî-
ð³äíà ïî òîâùèí³ ÷åðåç ð³çíó ëåòê³ñòü êîìïîíåíò áàãàòîêîìïîíåíòíèõ
ìàòåð³àë³â. Âèð³øèòè öþ ïðîáëåìó ìîæíà, âèêîíóþ÷è íàïèëåííÿ ç äå-
ê³ëüêîõ äæåðåë (íàïðèêëàä ç ÷îòèðüîõ) îäíî÷àñíî çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð,
äëÿ äîñÿãíåííÿ ïîòð³áíîãî ñêëàäó ïë³âêè.

Ñïîñîáè íàíåñåííÿ ç ðîç÷èíó ñïðèÿþòü ïîäîëàííþ òàêèõ îáìåæåíü.
×åðåç êîíòðîëü õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ôàçè ðîç÷èíó, õ³ì³ÿ ïë³âêè ìîæå êîíò-
ðîëþâàòèñÿ ç âèñîêîþ òî÷í³ñòþ. Íàíåñåííÿ ñïðåþ ÷è íàíåñåííÿ ç ðîç-
÷èíó àáî çàíóðåííÿ ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ ïîêðèòòÿ ïîâåðõîíü
ð³çíî¿ ôîðìè òà äëÿ ïîâåðõîíü ç âåëèêîþ ïëîùåþ, à òàêîæ äëÿ âåëèêèõ
îáñÿã³â âèðîáíèöòâà. Óñóíåííÿ âèñîêîãî âàêóóìó ó ïðîöåñ³ íàíåñåííÿ
òàêîæ ðîáèòü ìîæëèâèìè âèñîê³ øâèäêîñò³ âèðîáíèöòâà ³ ïðîñòó îáðîá-
êó. Äîäàòêîâà ïåðåâàãà ôàçè ðîç÷èíó � öå ìîæëèâ³ñòü âêëþ÷àòè ³íø³
ìàòåð³àëè â ïë³âêó, ÿêùî öåé ìàòåð³àë ìîæíà ðîç÷èíèòè àáî äèñïåðãó-
âàòè ó òîìó ñàìîìó ðîç÷èí³. Òàêèìè ìàòåð³àëàìè º êàðáîí, áëàãîðîäí³
ìåòàëè ÷è íàï³âïðîâ³äíèêîâ³ íàíî÷àñòèíêè àáî ïîë³ìåðè, ùî óìîæëèâëþº
ñòâîðåííÿ ã³áðèäíèõ àáî êîìïîçèòíèõ ïîêðèòò³â ³ç íîâèìè ôóíêö³î-
íàëüíèìè ìîæëèâîñòÿìè ÷è ç ïîë³ïøåíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Òàê³
ïðîöåñè íà áàç³ ðîç÷èí³â º ïë³äíîþ îáëàñòþ äëÿ äîñë³äæåíü; íà ñüîãîäí³
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êîìïîçèòí³ é ã³áðèäí³ õàëüêîãåí³äí³ ìàòåð³àëè ïðèâåðòàþòü óâàãó áàãà-
òüîõ äîñë³äíèöüêèõ ãðóï, ùî äîñë³äæóþòü îñíîâí³ âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àë³â
³ ïðîöåñ³â ïðè âèãîòîâëåíí³ òîíêèõ ïë³âîê ÕÑ ³ ñòðóêòóð ç âèêîðèñòàííÿì
ï³äõîäó, ùî ´ðóíòóºòüñÿ íà âèãîòîâëåíí³ ïë³âêè íàíåñåííÿì ç ðîç÷èíó.

Íàéïðîñò³øå òîíê³ ïë³âêè ÕÑÍ îòðèìàòè âàêóóìíèì òåðì³÷íèì íà-
ïèëåííÿì. Âèõ³äíèé ìàòåð³àë, çâè÷àéíî íàâàæêà ñêëà, íàãð³âàºòüñÿ çà
ðàõóíîê ðåçèñòèâíîãî íàãð³âàííÿ àáî åëåêòðîííîãî áîìáàðäóâàííÿ,
îòðèìàí³ ïàðè êîíäåíñóþòüñÿ íà ï³äêëàäö³. Ãîëîâíà ïðîáëåìà äëÿ áàãà-
òîêîìïîíåíòíèõ ñèñòåì ïîëÿãàº â òîìó, ùî óíàñë³äîê íåêîíãðóåíòíîãî
âèïàðîâóâàííÿ îòðèìóþòü ïë³âêè ç³ ñêëàäîì, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä âèõ³ä-
íîãî ìàñèâíîãî ñêëà. Öþ ïðîáëåìó ìîæíà âèð³øèòè, çàñòîñîâóþ÷è âè-
áóõîâå íàïèëåííÿ. Òåìïåðàòóðà ï³äêëàäêè ñóòòºâî âïëèâàº íà ñòðóêòóðó
êîíäåíñàòó, òàêîæ âàæëèâîþ º îð³ºíòàö³ÿ ï³äêëàäîê â³äíîñíî äæåðåëà
âèïàðîâóâàííÿ. Ñõåìó ïðîöåñó íàíåñåííÿ ïîäàíî íà ðèñ. 4. Øâèäêîñò³
íàíåñåííÿ çàçâè÷àé çíàõîäÿòüñÿ â ìåæàõ 0,1�1 ìêì/õâ. Íàíåñåííÿ ç
ïàðîâî¿ ôàçè âïëèâàº íà ñòðóêòóðó ñâ³æîíàïèëåíèõ ïë³âîê, ÿêà ñóòòºâî
â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ñòðóêòóð âèõ³äíèõ ñòåêîë. Îêð³ì öüîãî, òðåáà âðàõîâó-
âàòè, ùî ñêëàä îòðèìàíèõ ïë³âîê òàêîæ ìîæå â³äð³çíÿòèñÿ â³ä ñêëàäó
âèõ³äíîãî ñêëà.

Ðîçïîðîøåííÿ º á³ëüø ñêëàäíèì ïðîöåñîì í³æ òåðì³÷íå íàïèëåííÿ,
àëå á³ëüø ãíó÷êèì. Åíåðãåòè÷í³ ³îíè ç ïëàçìè íèçêîãî òèñêó, çâè÷àéíî ãàç
Ar, áîìáàðäóþòü ì³øåíü, äî ÿêî¿ ïðèêëàäàºòüñÿ ðàä³î÷àñòîòíå (rf) ïîëå.

Îñàäæåííÿ íà ï³äêëàäêè â³äáóâàºòüñÿ ç íèçüêîþ øâèäê³ñòþ (1�10 À  ñ�1).
Ðîçïîðîøåí³ ïë³âêè ìàþòü òó ñàìó ñòåõ³îìåòð³þ, ùî ³ ì³øåíü, îñê³ëüêè
àòîìè ³ êëàñòåðè íå òàê ñèëüíî ðîçð³çíÿþòüñÿ ïî øâèäêîñò³ íàíåñåííÿ.

Íàíåñåííÿ ïë³âêè ç ðîç÷èíó íà êðåìí³ºâ³ ï³äêëàäêè àáî ï³äêëàäêè ç³
ñêëà º òðèñòóïåíåâèì ïðîöåñîì: 1) ïðèãîòîâëåííÿ ðîç÷èíó ðîç÷èíåííÿì
ïîðîøêó ìàñèâíîãî ñêëà; 2) íàíåñåííÿ ç ðîç÷èíó; 3) òåðì³÷íà îáðîáêà.
Ùîá çàïîá³ãòè ïîïàäàííþ àòìîñôåðíî¿ âîäè â ðîç÷èííèêè òà îêèñëåí-
íþ ðîç÷èí³â, óñ³ åòàïè ïîòð³áíî âèêîíóâàòè óñåðåäèí³ áîêñó ³/àáî â àò-
ìîñôåð³ àçîòó.

Ïåðøèé åòàï � öå ðîç÷èíåííÿ ñêëà äëÿ óòâîðåííÿ ðîç÷èíó. Äð³áíèé
ïîðîøîê ñêëà ðîç÷èíÿþòü ó ðîç÷èííèêó, ïåðåì³øóþ÷è çà ê³ìíàòíî¿
òåìïåðàòóðè, äî ïîâíîãî ðîç÷èíåííÿ. Òðèâàë³ñòü öüîãî åòàïó çì³íþºòüñÿ
ÿê ôóíêö³ÿ ðîç÷èííèêà, òàê ³ ñêëàäó ñêëà. Îñê³ëüêè ìîæå â³äáóâàòèñÿ
ïðåöèï³òàö³ÿ äåÿêèõ ñêëàäîâèõ ñêëà ïðè âèñîêèõ âì³ñòàõ, îáìåæåííÿ ïî
ðîç÷èííîñò³ ñòåêîë âèçíà÷àºòüñÿ äëÿ êîæíî¿ ïàðè ðîç÷èííèê�ñêëî.

Íà äðóãîìó åòàï³ ïë³âêè íàíîñÿòüñÿ ç ðîç÷èíó. Ñèñòåìà äëÿ íàíå-
ñåííÿ ïë³âîê ç ðîç÷èíó ïîâèííà ìàòè ìîæëèâ³ñòü ðåãóëþâàòè ÷îòèðè îñ-
íîâíèõ ïàðàìåòðè: ïðèñêîðåííÿ, øâèäê³ñòü, ÷àñ çàòðèìêè ³ ñïîâ³ëüíåííÿ.
Êð³ì òîãî, ïîòð³áíî çàäàâàòè ÷àñ ì³æ ïî÷àòêîì ³ ê³íöåì íàíåñåííÿ ðîç÷è-
íó íà ï³äêëàäêó, à òàêîæ â³äïàëîì
ïë³âêè. Ó êîæíîìó âèïàäêó ãîëîâíîþ
ìåòðèêîþ äëÿ îïòèì³çàö³¿ ïðîöåäó-
ðè íàíåñåííÿ ìàº áóòè ïîâåðõíåâà
øîðñòê³ñòü, òîâùèíà ³ îäíîð³äí³ñòü
òîâùèíè ê³íöåâî¿ ïë³âêè.

Îñòàíí³é åòàï äëÿ îáðîáêè îòðè-
ìàíèõ ïë³âîê � ïðîöåñ òåïëîâî¿ îá-

Ðèñ. 4. Ñõåìà ñèñòåìè òåðì³÷íîãî íàíå-
ñåííÿ. Ó ðàç³ òåðì³÷íîãî íàãð³âàííÿ ÷åðåç
÷îâíèê ïðîïóñêàþòü ñòðóì, ùî íàãð³âàº
÷îâíèê ³ç ñêëîì äî ïîòð³áíî¿ òåìïåðàòóðè
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ðîáêè äëÿ âèäàëåííÿ çàëèøêîâèõ ê³ëüêîñòåé ðîç÷èííèêà ç ïë³âêè, ñòà-
á³ë³çàö³¿ ê³íöåâî¿ ô³çè÷íî¿ ñòðóêòóðè ïë³âêè ³ îá�ºäíàííÿ îêðåìèõ ðîç-
÷èíåíèõ êîìïîíåíò ñêëà ç çàòâåðä³ííÿì ó íåïåðåâíó ñ³òêó. Çàâåðøèâøè
âèòðèìêó, ÿêà â³äáóâàºòüñÿ ï³ñëÿ ïîêðèòòÿ, ïîêðèòó ï³äêëàäêó «ì�ÿêî
âèï³êàþòü», ïîì³ñòèâøè ¿¿ ó ï³÷êó àáî íà ðîç³ãð³òó ïëàñòèíó (ïîïåðåäíüî
íàãð³òó äî â³äïîâ³äíî¿ òåìïåðàòóðè) íà äåê³ëüêà õâèëèí äëÿ çàòâåðä³ííÿ
ïë³âêè ³ çìåíøåííÿ ÷óòëèâîñò³ äî âîëîãîñò³, òàê ùîá ïë³âêè ìîæíà áóëî
âçÿòè ç ³íåðòíî¿ àòìîñôåðè. Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ ç «ì�ÿêîãî â³äïàëó» ïë³-
âêè ïîòð³áíî ïåðåâåñòè ó âàêóóìíó ï³÷êó, ÿêà íàïîâíþºòüñÿ í³òðîãåíîì ³
â³äêà÷àíà äî  1 ìì ðò. ñò., ïåðåä íàãð³âàííÿì äî âèùèõ òåìïåðàòóð.

Äðóãà ôàçà â³äïàëó ìàº íà ìåò³ âèäàëåííÿ çàëèøêîâîãî ðîç÷èííèêà,
ÿêèé ìîæå áóòè àáî óñåðåäèí³ ïë³âîê, àáî õ³ì³÷íî çâ�ÿçàíèì ç ðîç÷èíå-
íèìè êîìïîíåíòàìè ñêëà, à òàêîæ ñïðèÿòè âçàºìîä³¿ ì³æ öèìè êîìïî-
íåíòàìè äëÿ òîãî ùîá ïë³âêà ïîâí³ñòþ çàòâåðä³ëà ³ â³äíîâèòè ñ³òêó ñêëà.

Õàëüêîãåí³äí³ ñòåêëà ðîç÷èíÿþòüñÿ â ðîç÷èíàõ íà îñíîâ³ àì³í³â. As2S3,
As2Se3, As-S-Se ðîç÷èíÿëèñÿ â ðîç÷èíàõ ç âèêîðèñòàííÿì åòèëåíä³àì³íó,
n-áóò³ëàì³íó, n-ïðîï³ëàì³íó, ä³åòèëàì³íó ³ òðèåòèëàì³íó. Ìåõàí³çìè ðîç-
÷èíåííÿ õàëüêîãåí³ä³â â àì³íàõ ðîçãëÿíóòî â [54�56]. Ó ïðàöÿõ [57�59]
âïåðøå ïîâ³äîìëåíî, ùî ïë³âêè àìîðôíèõ õàëüêîãåí³ä³â ìîæóòü áóòè
íàíåñåíèìè ç ¿õ ðîç÷èí³â. Äëÿ óñï³øíîãî âèêîðèñòàííÿ òàêèõ ïë³âîê â
îòðèìàíí³ ð³çíîìàí³òíèõ îïòè÷íèõ ïðèñòðî¿â âàæëèâî çáåðåãòè ñòåõ³î-
ìåòðè÷í³ñòü ñòåêîë ó íàíåñåíèõ ïë³âêàõ, îñê³ëüêè âëàñòèâîñò³ ïë³âîê êðè-
òè÷íî çàëåæàòü â³ä ñêëàä³â ìàòåð³àëó, âàæëèâèì òàêîæ º õàðàêòåðèçàö³ÿ
(âëàñòèâîñò³ ðîç÷èííèêà, â�ÿçê³ñòü ³ ò. ï.) íàíîêîëî¿äíèõ ðîç÷èí³â, ÿê³
âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ îòðèìàííÿ òîíêèõ ïë³âîê [60, 61].

3.    

Íàíîêîëî¿äàì ç õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë îñòàíí³ì ÷àñîì
ïðèä³ëÿºòüñÿ çíà÷íà óâàãà [62�65]. Ï³äñèëåííÿ ëîêàëüíîãî ïîëÿ íàíî-
÷àñòèíîê ó êîëî¿äíèõ ñóñïåíç³ÿõ ïðèçâîäèòü äî â³äêðèòòÿ íîâèõ ö³êà-
âèõ âëàñòèâîñòåé íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ íàíî÷àñòèíîê. Êîëî¿äí³ ðîç÷èíè
çíàéøëè çàñòîñóâàííÿ çàâäÿêè ¿õ øâèäêîìó â³äãóêó ³ âåëèêèì îïòè÷íèì
íåë³í³éíîñòÿì. Ñåðåä ð³çíîìàí³òòÿ ìåòîä³â îòðèìàííÿ ðîç÷èí³â ç íàíî-
÷àñòèíêàìè íàéïîïóëÿðí³øèìè º õ³ì³÷íèé ìåòîä ³ ìåòîä ëàçåðíî¿ àáëÿö³¿.
²íòåðåñ äî ñèíòåçó, õàðàêòåðèçàö³¿ ³ çàñòîñóâàííÿ êîëî¿äíèõ êâàíòîâèõ
òî÷îê ñóòòºâî çð³ñ çàâäÿêè ñèëüíèì çàëåæíîñòÿì ¿õ îïòè÷íèõ ³ åëåêòðîííèõ
âëàñòèâîñòåé â³ä ðîçì³ðó ÷àñòèíîê. Îêð³ì öüîãî, âàðòîþ óâàãè º çàëåæ-
í³ñòü îïòè÷íèõ íåë³í³éíîñòåé â³ä ðîçì³ðó íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ íàíî÷àñ-
òèíîê. Ó ïðàö³ [62] äëÿ îòðèìàííÿ êîëî¿äíîãî âîäíîãî ðîç÷èíó As2S3

âèêîðèñòîâóâàëè ìåòîä àáëÿö³¿. Äëÿ îòðèìàíèõ íàíîêîëî¿äíèõ ÷àñòè-
íîê áóëî äîñë³äæåíî ¿õ íåë³í³éíî-îïòè÷í³ âëàñòèâîñò³: íåë³í³éíèé ïî-
êàçíèê çàëîìëåííÿ � 7,5  10�18 ì2  Âò�1; íåë³í³éíèé êîåô³ö³ºíò ïîãëè-
íàííÿ � 1 ñì  ÃÂò�1. Õî÷à äëÿ òàêèõ çðàçê³â õàðàêòåðíà âèñîêà îïòè÷íà
íåë³í³éí³ñòü, ó ðîç÷èí³ ñïîñòåð³ãàëîñÿ ñòàð³ííÿ (ðåëàêñàö³ÿ) ³ç-çà ñïîí-
òàííî¿ êëàñòåð³çàö³¿ ÷àñòèíîê, òîìó ïîòð³áíî â³äíàéòè ñïîñîáè ñòàá³-
ë³çàö³¿.

Ñòðóêòóðí³ ³ îïòè÷í³ âëàñòèâîñò³ õàëüêîãåí³äíèõ íàíîêîëî¿äíèõ ÷àñ-
òèíîê, îòðèìàíèõ ðîç÷èíîì ó ð³çíèõ îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ, áóëî äî-
ñë³äæåíî â ïðàöÿõ [57�61, 66]. Ó [66] ïîâ³äîìëÿëîñÿ ïðî âèêîðèñòàííÿ
íàíîêîëî¿äíèõ ÷àñòèíîê Ge23Sb7S70 ó êâàíòîâîêàñêàäíèõ ëàçåðàõ. Ôîòî-
÷óòëèâ³ñòü õàëüêîãåí³äíîãî ïîêðèâíîãî øàðó çàñòîñîâóâàëè äëÿ íà-
ñòðîþâàííÿ â ìåæàõ 30 íì, ç âèêîðèñòàííÿì ïðîòðàâëåíèõ ðîçïîä³ëåíèõ
ðåø³òîê Áðåãà â ïîêðèâíîìó øàð³. Òàê³ ëàçåðè ìàþòü âåëèêó ïîòóæí³ñòü
³ ïðàöþþòü çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè, ùî ðîáèòü ìîæëèâèì ¿õ çàñòîñó-
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âàííÿ â ñåðåäíüîìó ²×-ä³àïàçîí³, äå çíàõîäÿòüñÿ õàðàêòåðí³ ñìóãè àòìî-
ñôåðíèõ ãàç³â.

Ç âèêîðèñòàííÿì íàíîêîëî¿äíèõ ÷àñòèíîê As30S70 áóëî îòðèìàíî ôî-
òîííîêðèñòàë³÷í³ ñòðóêòóðè � îïàëè òà ³íâåðñí³ îïàëè [67].

Êîìïîçèòè íà îñíîâ³ õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë ÿê íîâ³ ìàòåð³àëè º ïåð-
ñïåêòèâíèìè äëÿ ð³çíîìàí³òíèõ çàñòîñóâàíü ó ôîòîí³ö³, çîêðåìà çàâäÿêè
¿õ âèñîêèì íåë³í³éíî-îïòè÷íèì õàðàêòåðèñòèêàì. Áàãàòîøàðîâ³ òîíêî-
ïë³âêîâ³ ñòðóêòóðè íà îñíîâ³ õàëüêîãåí³ä³â ç âèñîêèìè çíà÷åííÿìè ïî-
êàçíèêà çàëîìëåííÿ º ïðèâàáëèâèìè äëÿ ï³äáîðó îïòèìàëüíèõ óìîâ
ôóíêö³îíóâàííÿ [68, 69]. ²ñíóþòü ïåâí³ ïðîáëåìè ç âèêîðèñòàííÿì õàëü-
êîãåí³äíèõ ñòåêîë â ³íòåãðàëüí³é îïòèö³, ÿê³ ïîâ�ÿçàí³ ç ¿õ òîêñè÷í³ñòþ,
âèñîêèì êîåô³ö³ºíòîì òåðì³÷íîãî ðîçøèðåííÿ, ñòàð³ííÿì ³ ò. ï. Ö³ ïðî-
áëåìè ìîæíà âèð³øèòè, âèêîðèñòîâóþ÷è êîìïîçèòí³ ïë³âêè íà îñíîâ³
õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë ³ ïîë³ìåð³â. Â ïðàöÿõ [70�77] áóëî ïîêàçàíî, ùî
íàíîêîìïîçèòè íà îñíîâ³ õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë ³ ïîë³ìåð³â äàþòü çìîãó
ïðîâîäèòè îïòèì³çàö³þ ÷óòëèâîñò³, ïîë³ïøóâàòè ñòàá³ëüí³ñòü ðåºñòðà-
ö³éíîãî ñåðåäîâèùà, âèð³øóâàòè ïðîáëåìè, ÿê³ ïîâ�ÿçàí³ ç åêîëîã³÷íèìè
âèìîãàìè, ñïðîùóâàòè òåõíîëîã³þ ¿õ âèãîòîâëåííÿ ³ ò. ï.

4.  

Âèñîêà ïðîçîð³ñòü õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë (îáëàñòü ïðîïóñ-
êàííÿ � 2�25 ìêì) ðîáèòü ¿õ ïðèâàáëèâèìè äëÿ âèêîðèñòàííÿ â ²×-îá-
ëàñò³ [2, 3, 5]. Âàæëèâå çíà÷åííÿ äëÿ çàñòîñóâàíü ìàþòü çíà÷åííÿ ïîêàç-
íèê³â çàëîìëåííÿ ÕÑÍ, çîêðåìà ñóëüô³äíèõ, ñåëåí³äíèõ òà òåëóð³äíèõ
ñòåêîë, ÿê³ ì³ñòÿòü As, Ge, Si òà Sb, âèì³ðÿí³ ïðè 20 C ó â³êíàõ 3�5 ìêì
òà 8�12 ìêì. Ïîêàçíèêè çàëîìëåííÿ çá³ëüøóþòüñÿ, êîëè çä³éñíþºòüñÿ
ïåðåõ³ä â³ä ñóëüô³ä³â (As2S3: çíà÷åííÿ n  íà 3 ìêì äîð³âíþº 2,395) äî ñå-
ëåí³ä³â (As2Se3: çíà÷åííÿ n  íà 8 ìêì äîð³âíþº 2,7840) ³ òåëóðèä³â. Äèñ-
ïåðñ³éí³ êðèâ³ º á³ëüø ïëîñêèìè, í³æ äëÿ îêñèä³â àáî ôëóîðèä³â. Äîäà-
âàííÿ Ge, ÿê ³ Si, çíèæóº çíà÷åííÿ ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ. Ïîâ³äîìëÿëîñÿ
ïðî çðîñòàííÿ ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ ïðè äîäàâàíí³ Pb, Sn, Sb ³ Te äî
ñòåêîë Ge�As�Se [20]. Çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíîãî êîåô³ö³ºíòà ïîêàçíè-
êà çàëîìëåííÿ çíàõîäÿòüñÿ â ìåæàõ â³ä 0,0001 C  ïðè 3�5 ìêì äëÿ
As2S3 äî +0,00017 C  ïðè 5 ìêì äëÿ áàãàòîêîìïîíåíòíîãî ñêëà Si�Ge�
As�Te. Äëÿ ñòåêîë ó ñèñòåì³ Ge�As�S ìàºìî àíàëîã³÷í³ ðåçóëüòàòè. Çà-
ëåæí³ñòü ïðîïóñêàííÿ ñòåêîë ó ñïåêòðàëüíîìó ³íòåðâàë³ 2,5�13 ìêì íà-
âåäåíî íà ðèñ. 5 [78].

Ôîòî³íäóêîâàí³ ÿâèùà, õî÷à á äåÿê³ ç íèõ, ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â õàëüêîãå-
í³äíèõ ñòåêëàõ [2�5, 12�22, 79, 80]. Ï³ä ä³ºþ ñâ³òëà ìîæóòü â³äáóâàòèñÿ
ïðîöåñè ôîòîêðèñòàë³çàö³¿, ôîòîïîë³ìåðèçàö³¿, ôîòîðîçêëàäó (íàïðè-
êëàä, óòâîðåííÿ As�As-çâ�ÿçê³â, êëàñòåð³â ó ñêë³ As2S3), ôîòî³íäóêîâàí³
ìîðôîëîã³÷í³ çì³íè (íàïðèêëàä, ôîòîñòèñíåííÿ), ôîòîâèïàðîâóâàííÿ,
ôîòîðîç÷èíåííÿ ìåòàë³â (íàïðèêëàä, Ag â As2S3) ³ ñâ³òëî³íäóêîâàí³ çì³íè
â ëîêàëüíèõ àòîìíèõ êîíô³ãóðàö³ÿõ. Òàê³ çì³íè ñóïðîâîäæóþòüñÿ çì³íà-
ìè â îïòè÷íèõ ñòàëèõ ìàòåð³àë³â, çîêðåìà â ïîëîæåíí³ îïòè÷íî¿ çàáîðî-
íåíî¿ çîíè. Çàëåæíî â³ä òîãî, êóäè ðóõàºòüñÿ ïîëîæåííÿ çàáîðîíåíî¿
çîíè (äî äîâøèõ äîâæèí õâèëü àáî êîðîòøèõ), â³äïîâ³äíèé åôåêò íàçè-
âàºòüñÿ ôîòîïîòåìí³ííÿì àáî ôîòîïðîñâ³òëåííÿì. Õàëüêîãåí³äí³ ñòåêëà
ñïðèéíÿòëèâ³ äî ñâ³òëî³íäóêîâàíèõ çì³í, îñê³ëüêè ¿õ ñòðóêòóðà ìîæå ëåãêî
çì³íþâàòèñÿ: õàëüêîãåíí³ åëåìåíòè º ò³ëüêè äâîêîîðäèíîâàíèìè, à õàëü-
êîãåíí³ àòîìè ìàþòü íåïîä³ëüíó ïàðó åëåêòðîí³â, ÿêà çàçâè÷àé íå ïðèéìàº
ó÷àñò³ â óòâîðåíí³ çâ�ÿçê³â àëå ï³ä ä³ºþ ñâ³òëîñòèìóëüîâàíèõ ðåàêö³é ç ¿¿
ó÷àñòþ ìîæóòü óòâîðþâàòèñÿ òðèêîîðäèíîâàí³ àáî îäíîêîîðäèíîâàí³ àòîìè
õàëüêîãåí³â. Ó â³äïàëåíèõ ñòåêëàõ ³ ïë³âêàõ ìîæëèâ³ ðåâåðñèâí³ åôåêòè.
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Ðèñ. 5. Ñïåêòðè ïðîïóñêàííÿ ñòåêîë: 1 � As2S3; 2 � As2S3 + 0,5 % Cr; 3 � As2S3 + 1 % Cr

Íåçâîðîòí³ åôåêòè º õàðàêòåðíèìè äëÿ ïë³âîê, íàíåñåíèõ ç ïàðîâî¿ ôà-
çè. Ôîòîäèôóç³ÿ ìîæå â³äáóâàòèñÿ ÿê ó ïë³âêàõ, òàê ³ ñòåêëàõ. Ôîòîïî-
òåìí³ííÿ º ÷óòëèâèì äî ã³äðîñòàòè÷íîãî òèñêó ³ íå â³äáóâàºòüñÿ ó êðèñ-
òàë³÷íèõ àíàëîãàõ. Ôîòî³íäóêîâàíà îïòè÷íà àí³çîòðîï³ÿ ñïîñòåð³ãàëàñü
äëÿ äåÿêèõ ñêëàä³â õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë ³ ìîæå áóòè «ñòåðòà» íåïîëÿ-
ðèçîâàíèì ñâ³òëîì.

5.     
 

Äîñë³äèìî, ÿê óòâîðþºòüñÿ ñêëî, ³ âèçíà÷èìî, ùî º àìîðô-
íèì òâåðäèì ò³ëîì. Äëÿ öüîãî ïîòð³áíî ðîçóì³òè ïðîöåñè êðèñòàë³çàö³¿,
¿õ ìåõàí³çìè òà ìîæëèâîñò³ ¿õ ïîë³ïøåííÿ. Íèæ÷å íàâåäåíî òåîðåòè÷íèé
îïèñ ïðîöåñ³â êðèñòàë³çàö³¿ òà òåïëîâ³ âëàñòèâîñò³ ÕÑÍ.

Ðîçãëÿíåìî [81, 82] ïðîöåñè ôîðìóâàííÿ òà ñòðóêòóðó óòâîðåíî¿
àìîðôíî¿ ôàçè. Äîñë³äèìî îá�ºì ð³äèíè, ÿêó îõîëîäæåíî íèæ÷å â³ä òåì-
ïåðàòóðè ïëàâëåííÿ (ðèñ. 6). Çà òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ mT  ìîæå â³äáó-
âàòèñÿ êðèñòàë³çàö³ÿ. ßê áà÷èìî [81], êðèñòàë³çàö³ÿ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ð³ç-
êîþ çì³íîþ â îá�ºì³ ïðè mT . Àëå òàêîæ ìîæëèâî, ùî ð³äèíà áóäå «ïåðå-
îõîëîäæåíîþ», âîíà ñòàíå á³ëüø â�ÿçêîþ ç³ çìåíøåííÿì òåìïåðàòóðè, à
ïîò³ì ïî÷íå ôîðìóâàòèñÿ òâåðäà ôàçà. Öþ ôàçó íàçèâàþòü ñêëîì, à îá-
ëàñòü òåìïåðàòóð, çà ÿêèõ «ïåðåîõîëîäæåíà» ð³äèíà ñòàº òâåðäèì ò³ëîì,
íàçèâàºòüñÿ òåìïåðàòóðîþ ñêëóâàííÿ (òåìïåðàòóðîþ ïåðåõîäó ó ñêëî �
glass transition temperature). Ôîðìóâàííÿ ñêëà ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïîñòóïî-
âîþ çì³íîþ ó íàõèë³ çàëåæíîñò³ îá�ºì�òåìïåðàòóðà.

Äëÿ ïåâíîãî ñêëàäó çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ çàëåæèòü â³ä
øâèäêîñò³ îõîëîäæåííÿ. Öå ïîêàçàíî íà ðèñ. 7. Êîëè îõîëîäæåííÿ â³ä-
áóâàºòüñÿ ïîâ³ëüíî (ðèñ. 7, ïóíêòèðíà êðèâà), òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ
çñóâàòèìåòüñÿ ó á³ê íèæ÷èõ çíà÷åíü, îñê³ëüêè «ïåðåîõîëîäæåíà» ð³äèíà ïî-
òðåáóº á³ëüøå ÷àñó äëÿ ï³äãîíêè ñâî¿õ âëàñòèâîñòåé äî çíà÷åíü ìåòàñòàá³ëü-
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Ðèñ. 6. Çàëåæí³ñòü îá�ºìó â³ä òåìïåðàòóðè
äëÿ ð³äèíè, ñêëà ³ êðèñòàëà

íîãî ñòàíó ð³âíîâàãè. Ïðîòå ïîâ³-
ëüíå îõîëîäæåííÿ òàêîæ çá³ëüøóº
³ìîâ³ðí³ñòü êðèñòàë³çàö³¿.

Õî÷à òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü
îá�ºìó òâåðäîãî ò³ëà äàº ïåðâèííó
³íôîðìàö³þ ïðî ïðîöåñè, ùî ïðå-
âàëþþòü ó «ïåðåîõîëîäæåíèõ» ð³-
äèíàõ, íàéá³ëüø â³äïîâ³äíîþ âëàñ-
òèâ³ñòþ ñêëà º â�ÿçê³ñòü. Öÿ âåëè÷è-
íà îáåðíåíî ïðîïîðö³éíà ³ çâ�ÿçàíà ç
àòîìíîþ ðóõëèâ³ñòþ ÷åðåç ð³âíÿí-
íÿ Ñòîêñà�Åéíøòåéíà. Ñèñòåìà º
«çàìîðîæåíà» â àìîðôíîìó ñòàí³
(ñêë³). Ñòðóêòóðíîþ ðåëàêñàö³ºþ
íàìàãàþòüñÿ çá³ëüøèòè â�ÿçê³ñòü öüîãî ñòàíó, óíàñë³äîê ÷îãî â³í çñóâà-
ºòüñÿ áëèæ÷å äî «ïåðåîõîëîäæåíî¿» ð³äèíè. Àëå òðèâàë³ñòü öüîãî ïðîöåñó
äóæå âåëèêà.

Çàãàëîì, êîëè ðîçïëàâëåíèé ìàòåð³àë îõîëîäæóºòüñÿ ÷åðåç òî÷êó
(òåìïåðàòóðó) ðîçïëàâëåííÿ (Tm), â³äáóâàºòüñÿ ôàçîâèé ïåðåõ³ä ïåðøîãî
ðîäó, ðîçïëàâ òâåðäíå ³ ôîðìóºòüñÿ êðèñòàë. Îñê³ëüêè øâèäê³ñòü ðîñòó
êðèñòàëà ê³íåòè÷íî îáìåæåíà, ðîçïëàâ ìîæíà îõîëîäèòè äîñèòü øâèäêî
äëÿ çàòðèìêè öèõ ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü. Çà ðàõóíîê òàêîãî ê³íåòè÷íîãî
áàð�ºðà ð³äèíó ìîæíà îõîëîäèòè íèæ÷å â³ä òî÷êè ïëàâëåííÿ, ç ôîðìó-
âàííÿì «ïåðåîõîëîäæåíî¿» ð³äèíè. Â�ÿçê³ñòü ö³º¿ ð³äèíè çàëåæèòü â³ä
òåìïåðàòóðè, ³ òîìó, ÿêùî äîñÿãàºòüñÿ ñóòòºâå «ïåðåîõîëîäæåííÿ», àòîì-
íèé ðóõ ó âåëèêîìó ìàñøòàá³ ïðèïèíÿºòüñÿ ïåðø í³æ ìîæå â³äáóòèñÿ
çíà÷íà êðèñòàë³çàö³ÿ. Öå º âèçíà÷àëüíèì äëÿ òâåðäîãî ìàòåð³àëó, ÿêèé
âñå ùå ìàº âèïàäêîâó ñòðóêòóðó ð³äèíè.

ßê ïîêàçàíî íà ðèñ. 6, ìîëåêóëÿðíèé ðóõ ïðèïèíÿòèìåòüñÿ äëÿ
øâèäêî îõîëîäæóâàíîãî ñêëà ðàí³øå, í³æ äëÿ ñêëà, ùî ïîâ³ëüíî îõîëî-

Ðèñ. 7. Ïðîöåñè ðåëàêñàö³¿ â ñòåêëàõ



42

äæóºòüñÿ. Òîìó ìåòàñòàá³ëüíà ñòðóêòóðà øâèäøå çàãàðòîâàíîãî ñêëà
á³ëüø íàãàäóâàòèìå ð³âíîâàæíó ð³äèíó çà âèùî¿ òåìïåðàòóðè.

Òàêà çì³íà ñòðóêòóðè, ñïðè÷èíåíà øâèäê³ñòþ çàêàëþâàííÿ, ÷àñòî
õàðàêòåðèçóºòüñÿ ô³êòèâíîþ òåìïåðàòóðîþ ñêëà (Tf

 ), ÿêó ìîæíà âèçíà-
÷èòè ÿê òåìïåðàòóðó, çà ÿêî¿ ó öüîãî ñêëà áóäå òàêà ñàìà ñòðóêòóðà, ÿê ³
â «ïåðåîõîëîäæåíî¿» ð³äèíè. Õî÷à ô³êòèâíó òåìïåðàòóðó çðó÷íî âèêîðè-
ñòîâóâàòè äëÿ îïèñó ñòðóêòóðè ñêëà, ¿¿ âàæêî âèì³ðÿòè ïðÿìî, îñê³ëüêè
öå ïîòðåáóº ïîð³âíÿííÿ ñòðóêòóð ñêëà ³ âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ ð³äèíè.

Îêð³ì òîãî, îñê³ëüêè ñòðóêòóðà ñêëà º ò³ëüêè ê³íåòè÷íî «çàìîðîæå-
íîþ», âîíà ìîæå ðåëàêñóâàòè ç ÷àñîì. Ô³çè÷íî ðåëàêñàö³ÿ º ïðîöåñîì
òåðì³÷íîãî ðîçðèâó çâ�ÿçê³â, ÿêèé ïðèçâîäèòü äî ïåðåáóäîâè ñòðóêòóð-
íèõ îäèíèöü ñêëà, ùî ñòèìóëþºòüñÿ çàëèøêîâèìè íàïðóæåííÿìè ³ íàä-
ëèøêîâîþ åíòðîï³ºþ â³ä ïðîöåñó çàãàðòóâàííÿ. Ó ñêëîïîä³áíîìó ñòàí³
(íà áóäü-ÿê³é ñòàä³¿ ïðîöåñó ðåëàêñàö³¿) ÷àñ ðåëàêñàö³¿  âèçíà÷àºòüñÿ
ð³âíÿííÿì ðåëàêñàö³¿:

( )c

T

H HH
t

,                                 (2)

äå H � åíòàëüï³ÿ çà ÷àñ t ; Hc � ð³âíîâàæíà (êðèñòàë³÷íà) åíòàëüï³ÿ; H �
� Hc � íàäëèøîê åíòàëüï³¿, çáåðåæåíèé ñêëîì. ×àñ ðåëàêñàö³¿  âèçíà-
÷àºòüñÿ â�ÿçê³ñòþ ñêëà, ÿê ïîêàçàíî Ìàêñâåëëîì:

G
,                                          (3)

äå  � â�ÿçê³ñòü; G � ìîäóëü çñóâó.
Îñê³ëüêè ïðîöåñ ðåëàêñàö³¿ (â�ÿçê³ñòü) º òåðì³÷íî àêòèâîâàíèì, î÷³-

êóºòüñÿ çàëåæí³ñòü Àððåí³óñà:
*

0 exp
H

RT
.                                  (4)

Òóò 0 � ñòðóêòóðíî çàëåæíèé ïðåäôàêòîð; R � ñòàëà ³äåàëüíîãî ãàçó;
H* � åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ äëÿ ñòðóêòóðíî¿ ðåëàêñàö³¿, ÿêà ïðèáëèçíî äîð³â-

íþº àêòèâàö³éí³é åíåðã³¿ ïîòîêó â�ÿçêîñò³.
Äîñë³äæóþ÷è ð³âíÿííÿ (2), ìîæíà ä³éòè âèñíîâêó, ùî ðóø³éíà ñèëà

ðåëàêñàö³¿, ÿêà êîíòðîëþº â�ÿçê³ñòü, ñàìà êîíòðîëþºòüñÿ ðåëàêñàö³ºþ.
Öå ðîáèòü ïðîöåñ íåë³í³éíèì ³ çàëåæíèì â³ä ÷àñó. Òàêèì ÷èíîì, íà-
áëèæåííÿ Àððåí³óñà ìîæíà çàñòîñîâóâàòè ò³ëüêè äëÿ êîðîòêèõ ïðîì³æê³â
÷àñó ³ âóçüêèõ ³íòåðâàë³â òåìïåðàòóð.

Ðîçðîáëåí³ óçàãàëüíåí³ ôóíêö³¿, ùî îïèñóþòü êðèâ³ â�ÿçêîñò³ ñòåêîë,
ÿê³ âðàõîâóþòü öåé åôåêò, íå áóäóòü ðîçãëÿäàòèñÿ. Öå âàæëèâî, îñê³ëüêè
ÕÑ ìàþòü íèçüêó Tg ç âèì³ðÿíèìè ÷àñàìè ðåëàêñàö³¿ çà ê³ìíàòíî¿ òåì-
ïåðàòóðè, ÿê³ ìîæóòü âïëèíóòè íà ñòàá³ëüí³ñòü ìàòåð³àëó äëÿ äîâãîòðè-
âàëîãî ôóíêö³îíóâàííÿ. Òàêà ñòàá³ëüí³ñòü º êðèòè÷íîþ äëÿ äîâãîòðèâà-
ëîãî ôóíêö³îíóâàííÿ, îñîáëèâî ó âîëîêîííèõ ìàòåð³àëàõ àáî ó òîíêèõ
ïë³âêàõ, ó ÿêèõ íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ð³âíîâàãà (ïîð³âíÿíî ç ìàñèâíèìè
ñòåêëàìè). Óíàñë³äîê òîãî, ùî çâ�ÿçêè ïîðóøåí³ ï³ä ÷àñ íàãð³âàííÿ, âè-
íèêàþòü äîäàòêîâ³ òðàíñëÿö³éí³ òà êîíô³ãóðàö³éí³ ñòóïåí³ â³ëüíîñò³ äëÿ
ìîëåêóëÿðíèõ îäèíèöü, ùî ôîðìóþòü ñ³òêó ñêëà. Öå ìîæíà ñïîñòåð³ãà-
òè, âèì³ðþþ÷è òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ïîâ�ÿçàíèõ ç åíòðîï³ºþ âëàñòè-
âîñòåé ìàòåð³àëó, òàêèõ ÿê òåïëîºìí³ñòü ç âèêîðèñòàííÿì äèôåðåíö³à-
ëüíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿ àáî òåðì³÷íå ðîçøèðåííÿ ç âèêîðèñ-
òàííÿì äèëàòîìåòð³¿ àáî òåðìîìåõàí³÷íîãî àíàë³çó. Äëÿ ðîçóì³ííÿ öüîãî
ïðîöåñó íàãð³âàííÿ ç³ ñòàëîþ øâèäê³ñòþ â ïîòð³áíîìó òåìïåðàòóðíîìó
³íòåðâàë³ (T2 � T1) ìîæíà ïîäàòè ÷åðåç N ³çîòåðì³÷íèõ ïîä³é, êîæíó òðè-
âàë³ñòþ t,
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2 1( )T T
t

qN
,                                      (5)

äå q � øâèäê³ñòü íàãð³âàííÿ.
Òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ (Tg) âèçíà÷àºòüñÿ ÿê òåìïåðàòóðà, íèæ÷å â³ä

ÿêî¿ ñêëî ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê ïðóæíå òâåðäå ò³ëî (  < t), à âèùå � ÿê
â�ÿçêó ð³äèíó (  > t).

Òàêèì ÷èíîì, ÿê áà÷èìî, Tg ìîæíà âèçíà÷èòè ÿê òåìïåðàòóðó, ïðè
ÿê³é ñòðóêòóðíèé ÷àñ ðåëàêñàö³¿  ïðîïîðö³éíèé ÷àñó ñïîñòåðåæåííÿ t,
òîáòî

( )gT K t ,                                      (6)

äå K � ñòàëà, ùî âèçíà÷àºòüñÿ ïðèñòðîºì. Êîìá³íóþ÷è ð³âíÿííÿ (3)�
(5), îòðèìóºìî âèðàç
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0

( )
exp .
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K T TH
RT qN

                           (7)

Ìîæíà çàïèñàòè ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ çì³íàìè ñïîñòåðåæóâàíî¿ Tg ÿê
ôóíêö³¿ åêñïåðèìåíòàëüíî¿ øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ, ùî âèêîðèñòîâóºòüñÿ
ó âèì³ðþâàííÿõ DSC:

ln
.

(1/ )g

d q H
d T R

                                (8)

Òàêèì ÷èíîì, ÿê áà÷èìî, Tg ëîãàðèôì³÷íî çàëåæèòü â³ä øâèäêîñò³
íàãð³âàííÿ. Ä³éñíî, òàêèé ïåðåõ³ä â³ä òâåðäîãî ò³ëà äî ð³äèíè º íå ð³çêèì, à
ïîñòóïîâèì, îñê³ëüêè â�ÿçê³ñòü çì³íþºòüñÿ íåïåðåðâíî ÿê ôóíêö³ÿ òåì-
ïåðàòóðè. Âèõîäÿ÷è ç öüîãî, Tg íå º ÷³òêî âèçíà÷åíîþ òåìïåðàòóðîþ, àëå
ìàº øèðîêó òåìïåðàòóðíó îáëàñòü.

Âèä³ëèìî äåÿê³ ôàêòè, íàâåäåí³ òóò äëÿ ðîçóì³ííÿ äåÿêèõ óí³êàëüíèõ
âëàñòèâîñòåé ñòåêîë. Ïî-ïåðøå, Tg íå º òåðìîäèíàì³÷íèì ïåðåõîäîì, à
º ïðîñòèì óñóíåííÿì ê³íåòè÷íîãî áàð�ºðà äëÿ ñòðóêòóðíèõ ïåðåáóäîâ.
Àëå âîíà ìàº òåðìîäèíàì³÷í³ âëàñòèâîñò³, òîìó âèì³ðþºòüñÿ çâè÷àéíî
Tg, à íå Tf. Ïî-äðóãå, Tg íå º àáñîëþòíèì çíà÷åííÿì, à ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ó
ïåâí³é îáëàñò³ òåìïåðàòóð, äå ðåëàêñàö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ ïî òèõ ñàìèõ ÷à-
ñîâèõ øêàëàõ, ùî ³ ñïîñòåðåæåííÿ, òîìó çíà÷åííÿ çàëåæèòü â³ä óìîâ âè-
ì³ðþâàíü. Ïî-òðåòº, ³ç-çà ïðîöåñ³â ðåëàêñàö³¿ âëàñòèâîñò³ ñêëà (ãóñòèíà ³
ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ íàéá³ëüø âàæëèâ³) ÷àñòêîâî âèçíà÷àþòüñÿ ñâîºþ
òåðì³÷íîþ ³ñòîð³ºþ. Öå âàæëèâî äëÿ ãàëóçåé, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòü îïòè÷-
í³ âîëîêíà ³ îñîáëèâî òîíê³ ïë³âêè, îñê³ëüêè ð³çí³ øâèäêîñò³ îõîëî-
äæåííÿ íà íàñòóïíèõ êðîêàõ òåðì³÷íî¿ îáðîáêè ñïðè÷èíÿþòü çì³íè ô³-
çè÷íèõ ³ îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîð³âíÿíî ç âëàñòèâîñòÿìè âèõ³äíîãî
ìàñèâíîãî ñêëà. Â³äïàë, àáî íàãð³âàííÿ ñêëà, äî òåìïåðàòóðè áëèçüêî Tg

÷àñòî çàñòîñîâóºòüñÿ äëÿ âèäàëåííÿ çàëèøêîâèõ íàïðóæåíü, ³ öå äàº
çìîãó íàáëèçèòè áàãàòî âëàñòèâîñòåé ïë³âîê äî ìàêñèìàëüíèõ çíà÷åíü
÷åðåç ñòðóêòóðí³ ðåëàêñàö³¿. Òîìó âëàñòèâîñò³ òîíêèõ ïë³âîê ïîð³âíþâà-
ëè ³ç âëàñòèâîñòÿìè ìàñèâíèõ ñòåêîë, à åôåêòè â³äïàëó âèâ÷àëè ï³ñëÿ
íàíåñåííÿ.

Çäàòí³ñòü ôîðìóâàòè ñòåêëà � óí³âåðñàëüíà âëàñòèâ³ñòü ìàòåð³¿. Äëÿ
òîãî ùîá îòðèìàòè àìîðôíèé ìàòåð³àë, ïîòð³áíî ìèíóòè ïðîöåñ êðèñòà-
ë³çàö³¿. Êðèñòàë³çàö³ÿ ïîòðåáóº ÷àñó, ³, òàêèì ÷èíîì, àìîðôíîãî ñòàíó
ìîæíà äîñÿãòè çà ðàõóíîê øâèäêîãî îõîëîäæåííÿ íèæ÷å â³ä òåìïåðàòóðè
ñêëóâàííÿ. Ç ðèñ. 6 âèäíî, ùî ñêëî ïîð³âíÿíî ç êðèñòàë³÷íèì ñòàíîì ìàº
á³ëüøèé îá�ºì ³ íàäëèøîê åíòàëüï³¿, ùî ñïðè÷èíþº ïðèðîäíå ô³çè÷íå ñòà-
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Ðèñ. 8. Còðóêòóðí³ åëåìåíòè õàëü-
êîãåí³äíèõ ñòåêîë As2S3 (à) òà
GeS2 (á)

ð³ííÿ. Ñòàð³ííÿ â³äáóâàºòüñÿ
ïðîòÿãîì 20 ðîê³â ³ ïðèçâî-
äèòü äî çìåíøåííÿ ÷àñòêè
â³ëüíîãî îá�ºìó â ñêë³ (òîáòî
äî óù³ëüíåííÿ ñòðóêòóðè ñêëà).
²íàêøå êàæó÷è, òàêèì ñòåê-
ëàì, óíàñë³äîê ¿õ çíèæåíî¿

â�ÿçêîñò³, ïðèòàìàííà âëàñòèâ³ñòü «òåêòè» ç ÷àñîì, òîìó ìàº ì³ñöå âàæ-
ëèâà çàäà÷à ùîäî ñòàá³ë³çàö³¿ ¿õ ñòðóêòóðè.

Ñêëî àáî àìîðôíå òâåðäå ò³ëî º òàêèì ñàìî òâåðäèì, ÿê ³ áóäü-ÿêå ³íøå,
ñòîñîâíî ðîçãëÿäóâàíèõ ìàêðîñêîï³÷íèõ âëàñòèâîñòåé, òàêèõ ÿê ôîðìà,
æîðñòê³ñòü òà ³í. Àëå íà àòîìíîìó ìàñøòàá³ ³ñíóº ñóòòºâà ð³çíèöÿ ì³æ
êðèñòàë³÷íèìè òà àìîðôíèìè òâåðäèìè ò³ëàìè (äèâ. ðèñ. 2). Ó âèïàäêó
êðèñòàë³÷íîãî ìàòåð³àëó àòîìè (àáî ãðóïè àòîì³â) îðãàí³çîâóþòüñÿ ó
ñòðóêòóðó, ÿêà ïîâòîðþºòüñÿ ïåð³îäè÷íî â òðüîõ âèì³ðàõ. Àìîðôíèé ìàòåð³àë
íå ìàº äàëüíüîãî ïîðÿäêó (ïåð³îäè÷íîñò³). Íà ëîêàëüí³é øêàë³ ³ñíóº âèñîêà
ñòóï³íü êîðåëÿö³¿ àáî áëèæí³é ïîðÿäîê º àíàëîã³÷íèì êðèñòàë³÷íèì òâåð-
äèì ò³ëàì. Îñíîâíîþ ñòðóêòóðíîþ îäèíèöåþ äëÿ ñòåêîë As2S3 (As2Se3) º
ï³ðàì³äà As2S3/2 (AsSe3/2) (ðèñ. 8, à), à äëÿ ñòåêîë GeS2 (GeSe2) � òåòðàåäð
(ðèñ. 8, á). Íåñòåõ³îìåòðè÷íèìè ñòðóêòóðíèìè îäèíèöÿìè, õàðàêòåðíè-
ìè äëÿ ïåðøîãî âèïàäêó, º ñòðóêòóðí³ îäèíèö³ ç³ çáàãà÷åíèìè âì³ñòîì
àðñåíó òà ñóëüôóðó ñåëåíó � ê³ëüöÿ ñ³ðêè S8, ñòðóêòóðè Sn ³ ò. ï.

6.  

Çàãàëîì, êðèñòàë³çàö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ ÷åðåç ìåõàí³çì íóêëåàö³¿
òà ðîñòó. Çà òàêèì ìåõàí³çìîì ñïî÷àòêó ôîðìóºòüñÿ ìàëå êðèñòàë³÷íå ÿäðî
(çàðîäîê), ÿêå ïîò³ì ðîñòå. Óòâîðåííÿ çàðîäêó ìîæå â³äáóâàòèñÿ íà ïî-
âåðõí³ (ãðàíèö³ ðîçä³ëó) ³/àáî îá�ºì³ ìàòåð³àëó. Â ïåðøîìó âèïàäêó éäå
ìîâà ïðî ãåòåðîãåííó íóêëåàö³þ, òîä³ ÿê ãîìîãåííà íóêëåàö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ
ó îá�ºì³. Îñê³ëüêè ÿäðà ìàþòü ïîâåðõí³, ïîâåðõíåâà åíåðã³ÿ äàº ïîçèòèâíèé
âíåñîê ó â³ëüíó åíåðã³þ ñèñòåìè. Çàãàëüíà çì³íà â³ëüíî¿ åíåðã³¿ � öå
ñóìà çìåíøåííÿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ óíàñë³äîê êðèñòàë³çàö³¿ òà çðîñòàííÿ â³ëü-
íî¿ åíåðã³¿ çà ðàõóíîê ïîâåðõíåâî¿ åíåðã³¿ àáî ³íòåðôåéñíî¿ åíåðã³¿ ÿäðà
(çàðîäêà). Îêð³ì òîãî, ÷ëåí, ùî â³äïîâ³äàº åíåðã³¿ íàïðóæåííÿ, ìîæå
áóòè ïðèñóòí³ì, ÿêùî îá�ºì çì³íþºòüñÿ ïðè êðèñòàë³çàö³¿. Ðàä³óñ ÿäðà,
ïðè ÿêîìó ÿäðî ñòàº ê³íåòè÷íî ñòàá³ëüíèì ³ ð³ñò ïåðåâàæàº íàä ðîç÷è-
íåííÿì ÿäðà, íàçèâàºòüñÿ êðèòè÷íèì ðîçì³ðîì ÿäðà [82].

Åêñïåðèìåíòàëüíî íàéëåãøå âèì³ðÿòè çàãàëüíó øâèäê³ñòü òðàíñôîð-
ìàö³¿ çàì³ñòü ³çîëþâàííÿ (âèä³ëåííÿ) ñòàä³é íóêëåàö³¿ òà ðîñòó. Äæîíñîí,
Ìåë, Êîëìîãîðîâ ³ Àâðààì³ âèçíà÷èëè ôðàêö³þ êðèñòàë³çàö³¿  çà ð³â-
íÿííÿì

*( ) 1 exp[ ( ) ]nt k t ,                                 (9)

äå n  � ñòàëà åêñïîíåíòè, çíà÷åííÿ ÿêî¿ çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè ïðîöåñó
íóêëåàö³¿ òà ðîñòó; k  � ñòàëà øâèäêîñò³; t  � ÷àñ. Ñòàëà øâèäêîñò³ k
îïèñóºòüñÿ âèðàçîì

3 1/ 4(1/3 ) ,k u I                                  (10)

äå u � øâèäê³ñòü ðîñòó; I � øâèäê³ñòü íóêëåàö³¿. Äëÿ îòðèìàííÿ öüîãî
ð³âíÿííÿ ïåðåäáà÷àºòüñÿ (áåðåòüñÿ) òðèâèì³ðíà ìîäà ðîñòó ³ ñòàëà øâèä-
ê³ñòü íóêëåàö³¿, òîìó n = 4.
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ßê³ñíî ïîä³áíèé âèðàç ç åêñïîíåíòîþ 3 4n  ñïðàâåäëèâèé, ÿêùî
øâèäê³ñòü íóêëåàö³¿ çìåíøóºòüñÿ ç ÷àñîì. Äëÿ òåìïåðàòóð íèæ÷å â³ä òî-
÷êè ïëàâëåííÿ øâèäê³ñòü ðîñòó u  òà øâèäê³ñòü íóêëåàö³¿ I  ìîæíà ïî-
äàòè ÿê ¿õ â³äïîâ³äí³ àêòèâàö³éí³ áàð�ºðè IE  ³ ÷àñòîòè ñïðîá i:

exp( / ),u growthu E kT

exp( / ).i nucleationI E kT                             (11)

Àêòèâàö³éíèé áàð�ºð äëÿ ðîñòó ìîæíà ³äåíòèô³êóâàòè ÿê àêòèâàö³é-
íèé áàð�ºð äëÿ ñàìîäèôóç³¿ aE . Îòæå, äëÿ òåìïåðàòóð ïîíàä gT  ïîòð³á-

íî çàñòîñîâóâàòè ìîäèô³êîâàíó âåðñ³þ íàâåäåíîãî âèùå ð³âíÿííÿ äëÿ
á³ëüøîñò³ ôàçîçì³ííèõ ìàòåð³àë³â, îñê³ëüêè âîíè â³äïîâ³äàþòü êðèõê³é
ïîâåä³íö³, òîáòî â�ÿçê³ñòü îïèñóºòüñÿ çàêîíîì Ôîãåëÿ�Ôóëõåðà. Ïðè
ðåàë³ñòè÷íîìó ïðèïóùåíí³, ùî êðèñòàë³çàö³ÿ º äèôóç³éíî-îáìåæåíîþ,
àêòèâàö³éíèé áàð�ºð, ÿêèé ïîòð³áíèé äëÿ íóêëåàö³¿, � öå ñóìà åíåðã³¿,
íåîáõ³äíî¿ äëÿ ôîðìóâàííÿ êðèòè÷íîãî ÿäðà cG  òà äîäàòêîâîãî äèôó-
ç³éíîãî êðîêó äëÿ äîäàâàííÿ ùå îäíîãî àòîìà:

growth aE E ,

nucleation c aE G E .                              (12)

Êðèñòàë³çàö³ÿ âèçíà÷àºòüñÿ âçàºìíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì íóêëåàö³¿ ³ ðîñ-
òó. Â öüîìó âèïàäêó ìàº ì³ñöå ñï³ëüíèé àêòèâàö³éíèé áàð�ºð äëÿ êðèñ-
òàë³çàö³¿ totalE :

exp( / )k totalk E kT .                             (13)

Ïîºäíóþ÷è ö³ ð³âíÿííÿ, îäåðæóºìî âèðàç äëÿ totalE :

1/ 4total a cE E G ,                              (14)

ùî º ñïðàâåäëèâèì ïðè ³çîòåðì³÷íèõ óìîâàõ. Çà öèì ð³âíÿííÿì Gc ìîæ-
íà îá÷èñëèòè, êîëè º äàí³ äëÿ Etotal òà Ea çà â³äïîâ³äíèõ òåìïåðàòóð.
Ïðîáëåìîþ º òå, ùî ÿê øâèäê³ñòü äèôóç³¿, òàê ³ êðèñòàë³çàö³¿ º íàñò³ëü-
êè âèñîêèìè â îáëàñò³ âàðòèõ óâàãè òåìïåðàòóð, íàïðèêëàä äëÿ
³íòåðâàëó Tg < T < Tm, ÿêèé îïèñóº «ïåðåîõîëîäæåíó» ð³äèíó, ùî íà
ñüîãîäí³ íåìàº óñï³øíèõ âèì³ðþâàíü öèõ äâîõ âåëè÷èí.

²íàêøå àêòèâàö³éíèé áàð�ºð äëÿ êðèñòàë³çàö³¿ Etotal ìîæíà âèçíà÷èòè
çà òåìïåðàòóðîþ êðèñòàë³çàö³¿ äëÿ ð³çíèõ øâèäêîñòåé íàãð³âàííÿ, à òà-
êîæ çàñòîñîâóþ÷è àíàë³ç Ê³ñ³íäæåðà. Äëÿ ìàòåð³àë³â, äå êðèñòàë³çàö³ÿ
â³äáóâàºòüñÿ óíàñë³äîê íóêëåàö³¿ ³ ðîñòó, ð³âíÿííÿ (7) ìîæíà çàñòîñîâó-
âàòè äëÿ âèçíà÷åííÿ àêòèâàö³éíîãî áàð�ºðà äëÿ íóêëåàö³¿, ÿêùî â³äîìî
àêòèâàö³éíèé áàð�ºð äëÿ ðîñòó, ùî òàêîæ â³äïîâ³äàº àêòèâàö³éíîìó
áàð�ºðó äëÿ äèôóç³¿. Ð³âíÿííÿ Ñòîêñà�Åéíøòåéíà

D kT                                       (15)

çâ�ÿçóº â�ÿçê³ñòü  ³ êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿. Äî òåìïåðàòóð Tg ìàòåð³àë «çà-
ìîðîæóºòüñÿ» â òàê çâàíîìó ³çîêîíô³ãóðàö³îííîìó ñòàí³. Çâ³äñè â íüþòî-
í³âñüêîìó ðåæèì³ â�ÿçêîãî ïîòîêó òåìïåðàòóðíó çàëåæí³ñòü  ïîäàìî ÿê

exp( / ),isokT Q kT                              (16)

äå Q³so � ³çîêîíô³ãóðàö³éíà àêòèâàö³éíà åíåðã³ÿ. Òàêà ïîâåä³íêà º òèïî-
âîþ äëÿ àìîðôíîãî ìàòåð³àëó íèæ÷å â³ä òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ Tg. Ç³-
ñòàâëÿþ÷è ð³âíÿííÿ (8) òà (9) ç òåìïåðàòóðíîþ çàëåæí³ñòþ äèôóç³¿
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exp( / )aD E kT ,                               (17)

îäåðæóºìî âèðàç

a isoE Q                                       (18)

³, òàêèì ÷èíîì, ñïðèÿºìî ìîæëèâîñò³ âèçíà÷åííÿ aE  ÷åðåç òåìïåðàòóð-
íó çàëåæí³ñòü â�ÿçêîñò³.

Â òàáë. 2 íàâåäåíî åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ äëÿ â�ÿçêîãî ïîòîêó â àìîðôíî-
ìó ñòàí³ äëÿ òðüîõ ð³çíèõ ôàçîçì³ííèõ ñïëàâ³â, à òàêîæ òåìïåðàòóðó
ïëàâëåííÿ (òåìïåðàòóðó ë³êâ³äóñó). Îòðèìàíî ìàñøòàáíèé êîåô³ö³ºíò,
ÿêèé ïåðåäáà÷àº, ùî äëÿ òðüîõ íàâåäåíèõ ñïëàâ³â â�ÿçê³ñòü º áëèçüêîþ
çà îäíàêîâî¿ â³äíîñíî¿ òåìïåðàòóðè / MT T . Äëÿ gT  ïðèïóñêàëîñÿ, ùî

òåìïåðàòóðà êðèñòàë³çàö³¿ àìîðôíîãî ñòàíó º ãàðíîþ îö³íêîþ òåìïåðà-
òóðè ñêëóâàííÿ, îñê³ëüêè åêñïåðèìåíòàëüíî âèçíà÷åíèõ çíà÷åíü äëÿ ö³º¿
òåìïåðàòóðè íå ³ñíóº. Çàóâàæèìî, ùî çíà÷åííÿ, íàâåäåí³ â òàáë. 2, ñóò-
òºâî çàëåæàòü â³ä øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ â åêñïåðèìåíò³.

Áóëî òàêîæ âèçíà÷åíî øâèäêîñò³ ðîñòó êðèñòàë³â ³ àêòèâàö³éíèé
áàð�ºð äëÿ øâèäêîñò³ ðîñòó äëÿ òåìïåðàòóð ïîíàä gT . ²ç òàáë. 2 áà÷èìî,

ùî õî÷à á òðè ñïëàâè â³äîáðàæóþòü àêòèâàö³éíèé áàð�ºð äëÿ ðîñòó êðè-
ñòàëà áëèçüêîãî ðîçì³ðó; ìàñøòàáóâàííÿ àêòèâàö³éíîãî áàð�ºðà ç òåìïå-
ðàòóðîþ ïëàâëåííÿ º ìåíø âèðàæåíèì. Çàóâàæèìî òàêîæ ÷³òêó ð³çíèöþ
àêòèâàö³éíèõ áàð�ºð³â äëÿ òåìïåðàòóð âèùå ³ íèæ÷å â³ä gT .

Äëÿ âêàçàíî¿ êîìïîçèö³¿ õàëüêîãåí³äíîãî ñêëà óíàñë³äîê çðîñòàííÿ â³ä-
íîñíî¿ àòîìíî¿ ìàñè õàëüêîãåíà àáî éîãî âì³ñòó ó ñêë³ çìåíøóºòüñÿ ñå-
ðåäíÿ ñèëà çâ�ÿçêó ³, òàêèì ÷èíîì, Tg. Íà ïðèêëàä³ ñòåêîë Ge�As�Se�Te
ïîêàçàíî ðåàë³çàö³þ òàêèõ òåíäåíö³é (òàáë. 3). Îòæå, Tg çìåíøóºòüñÿ,
êîëè ð³âåíü Se çðîñòàº çà ðàõóíîê Ge àáî As ³ êîëè Te çàì³ùóºòüñÿ Se.
Äîäàâàííÿ ãàëîãåí³â, ÿê³ ä³þòü ÿê òåðì³íàòîðè ñ³òîê, çìåíøóº Tg ³ çá³ëüøóº
òåðì³÷íèé êîåô³ö³ºíò ðîçøèðåííÿ.

Ñòåêëà ç êîìïîçèö³éíîãî ðîçð³çó Ga�La�S áàçóþòüñÿ íà á³ëüø ³îí-
íîìó çâ�ÿçóâàíí³, í³æ á³ëüø³ñòü ³íøèõ õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë, ³ ¿õ õàðàê-
òåðèñòè÷í³ òåìïåðàòóðè º äóæå âèñîêèìè. Áàãàòî òåïëîâèõ äàíèõ ñòîñîâíî
õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë áóëî îòðèìàíî ç òåñòóâàííÿ ð³çíèõ òîïîëîã³÷íèõ ìî-
äåëåé. Áóëî âèì³ðÿíî: Tg äëÿ ñòåêîë As�A1�Te, Ge�In�Se, Ge�Ga�Se
³ Ge�Sb�As�Se�Te; TEC äëÿ Ge�Se�Te ³ äàí³ ùîäî òåðì³÷íî¿ äèôóç³¿
äëÿ As�Se�Te.

Ò à á ë è ö ÿ 2. Çíà÷åííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ äëÿ â�ÿçêîãî ïîòîêó âèùå â³ä Tg(Eu) òà ³çî-
êîíô³ãóðàö³éíî¿ â�ÿçêîñò³ E  äëÿ òðüîõ ôàçîâîçì³ííèõ ñêëàä³â

Ñêëàä Eu, åÂ
aE , åÂ TM, Ê Tg, Ê

AgInSbTe 2,90   0,05 1,33   0,09 810 430
Ge4Sb1Te5 2,74   0,03 1,94   0,09 958 445
Ge2Sb2Te5 2,35   0,05 1,76   0,05 903 405

Ò à á ë è ö ÿ 3. Òåðì³÷í³ âëàñòèâîñò³ äåÿêèõ ñêëàä³â ÕÑÍ

Ñèñòåìà , CgT ÒÅÑ  106, Ñ�1 Ñèñòåìà , CgT ÒÅÑ  106, Ñ�1

Ge30As20Se50 361 11,7 Ge30As13Se37Te20 285 12,9
Ge30As10Se60 345 13,7 Ge30S70 368 14,7
Ge10As40Se50 222 20,9 (Ge30S70)90I10 285 28,2
Ge10As20Se70 159 24,8 (Ge30S70)80I20 189 68,3

Ge30As13Se47Te10 308 13,2 GaLaS 550 �



47

Çàëåæíîñò³ â�ÿçêîñò³/òåìïåðàòóðè äëÿ õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë º ïëàñ-
ê³øèìè, í³æ äëÿ âàæêèõ ôòîðèñòèõ ñòåêîë, ³ âåðõíÿ òåìïåðàòóðíà ìåæà
ðîáî÷î¿ îáëàñò³ ìîæå âàð³þâàòèñÿ ïî÷àòêîì ðîçä³ëåííÿ ôàç. Òåìïåðàòóð-
íèé êîåô³ö³ºíò â�ÿçêîñò³ áóëî îïèñàíî çàëåæí³ñòþ òèïó Ôîãåëÿ�Ôóëõå-
ðà, ÿêó ÷àñòî çàñòîñîâóþòü äëÿ îêñèäíèõ ñèñòåì. Óíàñë³äîê äîäàâàííÿ
ãàëîãåíó çá³ëüøóºòüñÿ êðèõê³ñòü ðîçïëàâó. Áóëî çàïðîïîíîâàíî ìåòîä
äëÿ ïåðåäáà÷åííÿ çàëåæíîñòåé â�ÿçê³ñòü�òåìïåðàòóðà ïîíàä Tg äëÿ äå-
ÿêèõ ãàëî¿äíèõ ³ îêñèäíèõ ñòåêîë. Áóëî ïðîäåìîíñòðîâàíî ñïðàâåäëè-
â³ñòü êîðåëÿö³¿ ì³æ øèðèíîþ îáëàñò³ ñêëóâàííÿ (âèì³ðÿíî¿ ç âèêîðèñ-
òàííÿì äèôåðåíö³àëüíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿ àáî äèôåðåíö³àëü-
íîãî òåðì³÷íîãî àíàë³çó ïðè íàãð³âàíí³) ³ àêòèâàö³éíî¿ åíòàëüï³¿ äëÿ
çñóâíî¿ â�ÿçêîñò³.

Çàóâàæèìî, ùî äëÿ ïðàêòè÷íèõ çàñòîñóâàíü ó íåë³í³éí³é îïòèö³,
åëåìåíòàõ ëîã³êè îïòè÷íîãî êîìï�þòåðà âàæëèâèì º çàáåçïå÷åííÿ ñòàá³-
ëüíîñò³ ñòåêîë ïðè ðîáî÷èõ ïîòóæíîñòÿõ ñâ³òëîâîãî âèïðîì³íþâàííÿ. Â
öüîìó ñåíñ³ äîñë³äæóþòüñÿ ïðîöåñè ñòàð³ííÿ õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë ï³ä
ä³ºþ ð³çíèõ çîâí³øí³õ ÷èííèê³â [83�87]. Âàæëèâó ³íôîðìàö³þ ïðî äå-
ôåêòíó ñòðóêòóðó ³ îö³íêè ðîçì³ð³â íàíîïîðîæíèí ó õàëüêîãåí³äíèõ ñòå-
êîë ìîæíà îòðèìàòè ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîä³â ïîçèòðîííî¿ àí³ã³ëÿö³éíî¿
ñïåêòðîñêîï³¿ [88].

7. 

Õàëüêîãåí³äí³ ñòåêëà âèêîðèñòîâóþòü ÿê êñåðîãðàô³÷í³ ³
òåðìîïëàñòè÷í³ ñåðåäîâèùà, íåîðãàí³÷í³ ôîòîðåçèñòè ³ ãîëîãðàô³÷í³ ñå-
ðåäîâèùà, îïòè÷í³ ô³ëüòðè òà ñåíñîðè, òîíêîïë³âêîâ³ õâèëåâîäè íåë³-
í³éí³ åëåìåíòè ³ ò. ï. [2�7, 11]. Áóëè ðîçðîáëåí³ ñóëüô³äí³ òà ñåëåí³äí³
ñòåêëà, à òàêîæ ñåëåí³ä-òåëóðèäí³ ñòåêëà äëÿ îïòè÷íèõ êîìïîíåíò ó äà-
ëåê³é ²×-îáëàñò³. Çàñòîñóâàííÿ â ²×-îïòèö³ âêëþ÷àº êåðóâàííÿ åíåðã³ºþ,
òåïëîâå âèÿâëåííÿ íåñïðàâíîñò³, êîíòðîëü åëåêòðîííèõ ñõåì, êîíòðîëü
òåìïåðàòóðè ³ í³÷íå áà÷åííÿ. Çíà÷íà óâàãà ïðèä³ëÿëàñÿ âèãîòîâëåííþ
²×-âîëîêîí ç óëüòðàìàëèìè âòðàòàìè äëÿ òåëåêîìóí³êàö³éíî¿ ïåðåäà÷³
ñèãíàë³â ³ êîíêóðåíö³¿ ç êâàðöîâèìè îïòè÷íèìè âîëîêíàìè [9, 10, 89�94];
àëå òåîðåòè÷íèé ì³í³ìóì âòðàò õàëüêîãåí³äíèõ îïòè÷íèõ âîëîêîí äëÿ ñåðåä-
íüîãî ²×-ä³àïàçîíó, ³ìîâ³ðíî, îáìåæóºòüñÿ çíà÷åííÿìè > 10 äÁ  êì�1.
Òàêîæ äîñë³äæóâàëîñÿ ââåäåííÿ ð³äêèõ çåìåëü äëÿ îïòè÷íîãî ï³äñèëåííÿ.
Ïðîïóñêàííÿ ëàçåðíîãî âèïðîì³íþâàííÿ çàñòîñîâóºòüñÿ â ïðîìèñëîâîìó
çâàðþâàíí³, à òàêîæ ó ì³êðîõ³ðóðã³¿.

Õ³ðóðã³÷í³ ëàçåðè íà CO2, ÿê³ ïðàöþþòü íà äîâæèí³ õâèë³ 10,6 ìêì,
âèêîðèñòîâóþòü ãðîì³çäê³ øàðí³ðí³ «ðóêè» äëÿ äîñòàâêè ïðîìåíÿ äî ì³-
êðîìàí³ïóëÿòîðà ³ íà ì³ñöå îïåðàö³¿. Òàê³ ñèñòåìè ìîæíà çàì³íèòè íà
á³ëüø êîìïàêòí³ âîëîêîííî-îïòè÷í³ ñèñòåìè, áàçîâàí³ íà õàëüêîãåí³ä-
íèõ îïòè÷íèõ âîëîêíàõ.

Øèðîêå â³êíî ïðîïóñêàííÿ õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë â ²×-îáëàñò³ òà
âèñîêà ðîçä³ëüíà çäàòí³ñòü ³íôðà÷åðâîíî¿ ôóð�º-ñïåêòðîìåòð³¿ ðàçîì äà-
þòü çìîãó äèñòàíö³éíî çîíäóâàòè ãàçè/ð³äèíè ïî ôóíäàìåíòàëüíèì êî-
ëèâàëüíèì ìîäàì, íàïðèêëàä ïðè âèêîðèñòàíí³ âîëîêîííî-îïòè÷íî¿
ñïåêòðîñêîï³¿ åâàíåñöåíòíîãî ïîëÿ [6]. Âåëèêó ê³ëüê³ñòü ïðàöü ïðèñâÿ-
÷åíî çàñòîñóâàííÿì ñâ³òëî³íäóêîâàíèõ åôåêò³â ó õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêëàõ.
Åôåêòó ôîòîäèôóç³¿ ìåòàë³â ó õàëüêîãåí³äí³ ñòåêëà ïðèòàìàíí³ âëàñòèâî-
ñò³, çàâäÿêè ÿêèì ¿õ ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ óòâîðåííÿ ³ çáåð³ãàííÿ
çîáðàæåíü [13]. Àòîìíó ÷àñòêó Ag äî 30�40 % ìîæíà ââåñòè â àìîðôíó
ïë³âêó As�S, ïðè öüîìó ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ çì³íèòüñÿ íà 0,5. Ïðè
ïðèïèíåíí³ îïðîì³íåííÿ â íîðìàëüíèõ óìîâàõ íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïî-
äàëüøîãî ðóõó ³îí³â ìåòàëó ³, òàêèì ÷èíîì, äåãðàäàö³¿ çîáðàæåííÿ. Îêð³ì
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òîãî, ìîæíà óòâîðèòè ïîâåðõíåâó ðåëüºôíó ñòðóêòóðó, âèäàëÿþ÷è íåëå-
ãîâàíèé ìàòåð³àë ñåëåêòèâíèì òðàâíèêîì.

Ìîæëèâå çàñòîñóâàííÿ ÕÑÍ ÿê íåîðãàí³÷íèõ ðåçèñò³â äëÿ VLSI-ë³-
òîãðàô³¿ íàäçâè÷àéíî âèñîêî¿ ðîçä³ëüíî¿ çäàòíîñò³. Ð³çíîìàí³òí³ ñòðóê-
òóðè, â òîìó ÷èñë³ ³ ïîâåðõíåâ³ ðåëüºôè, ñòâîðåí³ çà äîïîìîãîþ ïðîöåñ³â
ôîòîäèôóç³¿, º ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ ñòâîðåííÿ ìàñèâíèõ êîìïîíåíò äëÿ
³íôðà÷åðâîíî¿ äèôðàêö³éíî¿ îïòèêè, à òàêîæ äëÿ ìàëîðîçì³ðíèõ åëå-
ìåíò³â ³íòåãðàëüíî¿ îïòèêè ³ îïòîåëåêòðîí³êè [4, 5]. Äèôðàêö³éí³ îïòè÷í³
åëåìåíòè º ïëàíàðíèìè ñòðóêòóðàìè, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòü äèôðàêö³þ, à
íå â³äáèâàííÿ àáî ïðîïóñêàííÿ, ³ ¿õ ìàñà ìåíøà, í³æ çâè÷àéíèõ âåëèêèõ
åëåìåíò³â, òàêèõ ÿê äçåðêàëà, ë³íçè òà ô³ëüòðè.

Ôîòî³íäóêîâàí³ ôàçîâ³ ïåðåõîäè â õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêëàõ àìîðô-
íèé�êðèñòàë³÷íèé (ïîë³êðèñòàë³÷íèé) ñòàí ³ íàâïàêè ìîæóòü áóòè áà-
çîþ ¿õ çàñòîñóâàíü ó îïòè÷í³é ïàì�ÿò³. Ñôîêóñîâàíèé ëàçåðíèé ïðîì³íü
çàïèñóº ³íôîðìàö³þ, ³íäóêóþ÷è ëîêàëüíèé ôàçîâèé ïåðåõ³ä, ³ äàí³ ç÷è-
òóþòüñÿ ç âèêîðèñòàííÿì ð³çíèö³ ó â³äáèâàíí³ ì³æ àìîðôíîþ ³ êðèñòà-
ë³÷íèìè ôàçàìè [82].

Íàðåøò³, äàí³ ùîäî âèì³ðþâàíü íåë³í³éíî-îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé
õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë [7] ïîêàçóþòü, ùî äëÿ ñòåêîë A2S3 çíà÷åííÿ íåë³-
í³éíî¿ ñïðèéíÿòëèâîñò³ òðåòüîãî ïîðÿäêó äîð³âíþº 2,2  10�12, ùî º ó 100
ðàç³â âèùå, í³æ äëÿ êâàðöîâîãî ñêëà, ç ìîæëèâ³ñòþ øâèäêîãî ÷àñó â³ä-
ãóêó. Öå â³äêðèâàº ìîæëèâîñò³ äëÿ âèêîðèñòàííÿ õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë
ÿê àêòèâíèõ åëåìåíò³â ó ïðèñòðîÿõ âèêëþ÷íî îïòè÷íîãî ïåðåìèêàííÿ.

²×-ïðîçîð³ñòü õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë (ÕÑ) äàº ìîæëèâ³ñòü äëÿ ¿õ
ð³çíîìàí³òíèõ îïòè÷íèõ çàñòîñóâàíü; çíà÷åííÿ çàáîðîíåíî¿ çîíè ³
ïðîâ³äíîñò³ öèõ ìàòåð³àë³â ìîæóòü çì³íþâàòèñü ó øèðîêèõ ³íòåðâàëàõ,
ùî äàº ìîæëèâ³ñòü òàêîæ ³ äëÿ åëåêòðîííèõ çàñòîñóâàíü. Á³ëüø³ñòü
ñóëüô³äíèõ ³ ñåëåí³äíèõ ñòåêîë ìàþòü íàï³âïðîâ³äíèêîâ³ âëàñòèâîñò³;
êðèñòàë³÷íèé As2S3 º íàï³âïðîâ³äíèêîì p-òèïó.

Ââåäåííÿ â³äïîâ³äíèõ äîì³øîê äî ñòåêîë íà îñíîâ³ GeS2 ìîæå áó-
òè âèêîðèñòàíî äëÿ ñòâîðåííÿ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ ñòåêîë n-òèïó, ðîá-
ëÿ÷è ö³ ìàòåð³àëè òàêîæ ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ åëåêòðîííèõ çàñòîñóâàíü.
Àíàëîã³÷íî òàêîæ óíàñë³äîê ëåãóâàííÿ áëàãîðîäíèìè ìåòàëàìè ìîæíà
êåðóâàòè åëåêòðè÷íîþ ïðîâ³äí³ñòþ ³ çàáîðîíåíîþ çîíîþ õàëüêîãåí³äíèõ
ñòåêîë [7].

Îïòè÷íèé çàïèñ ç âèêîðèñòàííÿì õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêîë º äîáðå â³-
äîìèì, íà íüîìó áàçóþòüñÿ ñó÷àñí³ òåõíîëîã³¿ îïòè÷íèõ äèñê³â, òàêèõ ÿê
CDs, DVDs ³ ÂD [82]. Íàé÷àñò³øå çàñòîñîâóþòüñÿ ñêëàäè Ge�Sb�Se�
Te ³ Ag�In�Sb�Te, ÿê³ ïðàöþþòü ïðè ëàçåðíîìó íàãð³âàíí³ ³ òåðì³÷íî-
³íäóêîâàíèõ ôàçîâèõ çì³íàõ. Íèæ÷³ åíåðã³¿ ³ìïóëüñ³â çäàòí³ íàãð³âàòè
ñêëî ïîíàä òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ ³ ñïðè÷èíþþòü øâèäêó êðèñòàë³çà-
ö³þ, òîä³ ÿê âèñîêîåíåðãåòè÷í³ ³ìïóëüñè íàãð³âàþòü ïë³âêó âèùå çà òåì-
ïåðàòóðó ïëàâëåííÿ ³ ïðèâîäÿòü äî àìîðô³çàö³¿. Ð³çíå â³äáèâàííÿ êðèñòà-
ë³÷íî¿ ³ àìîðôíî¿ ôàç âèêîðèñòîâóþòü äëÿ ðîçð³çíåííÿ ì³æ çíà÷åííÿìè «1»
³ «0», ùî ïîòð³áíî äëÿ ïàì�ÿò³. Ñèñòåìè íå÷³òêî¿ ïàì�ÿò³, ÿê³ ìîæóòü çà-
ïèñóâàòèñÿ ³ ç÷èòóâàòèñÿ åëåêòðè÷íèì ÷èíîì ÷åðåç çì³íó åëåêòðîïðîâ³äíî-
ñò³, âèêëèêàíó êðèñòàë³çàö³ºþ, òàêîæ ðîçðîáëÿþòüñÿ, ³ ìàéáóòí³ ñèñòåìè
ïàì�ÿò³, ìîæëèâî, áóäóòü òàêîæ áàçóâàòèñÿ íà ö³é òåõíîëîã³¿. Îñíîâí³
îïòè÷í³ çàñòîñóâàííÿ öèõ ìàòåð³àë³â, ïîâ�ÿçàí³ ç ¿õ âèñîêîþ îïòè÷íîþ
íåë³í³éí³ñòþ ³ ²×-ïðîçîð³ñòþ [6, 7], çàñòîñîâóþòüñÿ â òåëåêîìóí³êàö³¿,
ïåðåäà÷³ ëàçåðíî¿ ïîòóæíîñò³ ³ ãåíåðàö³¿ ñóïåðêîíòèíóóìà òà äèñòàíö³é-
í³é ²×-ñåíñîðèö³. Òîíêîïë³âêîâ³ âàð³àíòè òàêèõ ïðèñòðî¿â íà îñíîâ³
õâèëåâîä³â äîñë³äæóâàëèñÿ â ïðàöÿõ [96�100]. Ðîç÷èíåííÿ ñòåêîë òàêîæ
ðîçãëÿäàëîñÿ äëÿ âèêîðèñòàííÿ â íàíåñåíí³ ïë³âîê ³ç ðîç÷èíó. Íàâåäåí³
ìåòîäè íàäàþòü ìîæëèâîñò³ äëÿ ðîçðîáêè ìåòîä³â îòðèìàííÿ êîìïëåêñ-
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íèõ ñòðóêòóð ó òàêèõ ìàòåð³àëàõ, à òàêîæ íîâèõ ã³áðèäíèõ ³ êîìïîçèòíèõ
ìàòåð³àë³â, ùî îñòàíí³ì ÷àñîì ïðèâåðíóëè óâàãó çàâäÿêè ìîæëèâîñòÿì
îïòè÷íî¿ ôóíêö³îíàëüíîñò³ ³ ïîêðàùåíèì õàðàêòåðèñòèêàì ÷àñó åêñïëó-
àòàö³¿.

Õàëüêîãåí³äí³ ñêëîïîä³áí³ íàï³âïðîâ³äíèêè çàâäÿêè âåëèêîìó ð³çíî-
ìàí³òòþ ö³êàâèõ ó ïðàêòè÷íèõ çàñòîñóâàííÿõ âëàñòèâîñòåé çíàõîäÿòü ³
ìàþòü ïåðñïåêòèâó â ð³çíèõ ïðàêòè÷íèõ çàñòîñóâàííÿõ. Ïåðåâàãàìè öèõ
íåâïîðÿäêîâàíèõ ìàòåð³àë³â º ïðîñòîòà îòðèìàííÿ, íèçüêà ÷óòëèâ³ñòü äî
äîì³øîê, à òàêîæ ìîæëèâ³ñòü îòðèìóâàòè ïë³âêè ç âåëèêîþ ïëîùåþ ïðè
âèêîðèñòàíí³ ð³çíèõ ìåòîä³â îòðèìàííÿ òîíêîïë³âêîâèõ ñèñòåì: âàêóóì-
íå òåðì³÷íå íàíåñåííÿ, âèáóõîâå âèïàðîâóâàííÿ, íàíåñåííÿ ç ðîç÷èíó,
çîëü-ãåëåâ³ ñèñòåìè. Ñó÷àñí³ íàïðÿìêè ïðàêòè÷íèõ çàñòîñóâàíü õàëüêî-
ãåí³äíèõ ñòåêîë áóäóòü ðîçãëÿíóò³ â äðóã³é ÷àñòèí³ ïðàö³.

8. 

Ðîçãëÿíóòî ñó÷àñíèé ñòàí ðîçâèòêó ìåòîäèê ñèíòåçó ³ ìå-
òîä³â îäåðæàííÿ ìîðôîëîã³÷íèõ â³äì³í (âîëîêíà, òîíê³ ïë³âêè, íàíîêðè-
ñòàëè, êîìïîçèòè) õàëüêîãåíèäíèõ áåçêèñíåâèõ ñòåêîë, óí³êàëüíèõ çà
âëàñòèâîñòÿìè íåîðãàí³÷íèõ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ ìàòåð³àë³â, òà ôàêòîð³â,
ùî ñïðè÷èíÿþòü ¿õ ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ ÿê ïðîçîðèõ êîìïîíåíò³â
îïòè÷íèõ âîëîêîí ³íôðà÷åðâîíîãî ä³àïàçîíó, íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ ï³ðî-
ìåòð³¿, øàð³â îïòè÷íîãî çàïèñó, îïòè÷íî¿ ïàì�ÿò³ òîùî.

Ïîêàçàíî, ùî ðîçðîáëåí³ íà öåé ÷àñ åôåêòèâí³ ìåòîäè ñèíòåçó äàþòü
çìîãó îäåðæàòè ãîìîãåíí³ ñòåêëà ð³çíî¿ ìîðôîëîã³¿ ïðàêòè÷íî áåç äîì³øîê
êðèñòàë³÷íèõ ÷àñòèíîê, õ³ì³÷íèõ çàáðóäíåíü òà äåôåêò³â ð³çíîãî ïðîõî-
äæåííÿ. Êîíöåíòðàö³ÿ ô³çè÷íèõ äåôåêò³â ñòàíîâèòü ìåíø í³æ 103 ñì�3,
à äîì³øîê êèñíþ ìåíø í³æ 5  10�5 %.

Ðîçãëÿíóòî ïåðñïåêòèâí³ íàïðÿìêè ïðèêëàäíîãî çàñòîñóâàííÿ ñèí-
òåçîâàíèõ ìàòåð³àë³â, çîêðåìà, ÿê àíòèâ³äáèâíèõ ïîêðèòò³â, õ³ì³÷íî¿ ñåí-
ñîðèêè, òåïëîáà÷åííÿ, íåë³í³éíî¿ îïòèêè, ôîòîí³êè òîùî.
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PROPERTIES AND APPLICATIONS
OF CHALCOGENIDE GLASSES. Pt. I (review)

The short review of current state of development of methods of synthesis and
methods of preparation of the morphological forms (fibers, thin films, nanocrystals, com-
posites) chalcogenide glasses and the factors that cause their practical application is given. It
is shown that the efficient synthesis methods allow to obtain homogeneous glasses with dif-
ferent morphology without crystalline particles, chemical impurities and physical defects.
Considered promising areas of application use synthesized materials such as anty-reflection
coatings, chemical sensing, thermal imaging, nonlinear optics, photonics, etc.
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