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На основании ранних исследовании химической стойкости халькогенид
ных стекол было сделано заключение, что эти стекла не поддаются воздей
ствию органических растворителей, растворяясь только в щелочах (*)• 
В работе (2) показано, что пленки некоторых халькогенидных стекол 
(As2Se3, As2S3. TlAsSe2) частично или полностью растворяются при дли
тельной выдержке в парах некоторых органических веществ, таких как 
хинолин, пиридин, диэтиламин, моноэтаполамип и пр. Учитывая, что при 
изучении растворения халькогенидных стекол могут быть получены све
дения об их структуре, важные для понимания электрофизических свойств 
этих материалов, в настоящей работе проведено исследование процесса 
растворения одного из типичных стеклообразных халькогенидных мате
риалов — селенида мышьяка (As2Se3) в органических растворителях амин
ного ряда (диэтиламин, диметиламин). Параллельно проводились опыты 
по растворению As2Se3 в щелочах, при постановке которых учитывались 
результаты, полученные в работах (3,4).

В ходе исследований установлено, что растворение стеклообразного 
As2Se3 в органических растворителях проходит через стадию набухания, 
которая особенно отчетливо выражена в случае растворения в диэтиламине.

Для величины коэффициента набухания стеклообразного As2Se3, измель
ченного в порошок, а= (т—т0) /т (т0 — вес до набухания, т — вес 
после набухания) были получены стационарные значения а = 0,75 — 0,8, 
что соответствует увеличению веса исходного порошка в 4—5 раз.

Изучение кинетики процесса набухания показало, что в случае диэтил- 
амина набухание происходит длительно, с постоянной времени в несколько 
суток. При растворении стеклообразного As2Se3 в диметиламине процесс 
набухания проходит значительно быстрее, за несколько десятков минут. 
Поскольку эффект набухания характерен только для высокомолекулярных 
веществ, полученные данные позволили сделать заключение, что стеклооб
разный As2Se3 имеет полимерное строение.

Представлялось интересным выяснить, сохраняется ли полимерная 
структура As2Se3 в растворах. Для этого изучалась вязкость растворов 
As2Se3 при помощи капиллярных вискозиметров Оствальда с различными 
диаметрами капилляров. В качестве растворителей использовали диэтил
амин и 33 % раствор диметиламина в воде, времена течения которых были 
равны 40 и 55 сек. соответственно. В большинстве случаев растворы As2Se3 
в диэтиламине и диметиламине имели время течения, близкое к времени 
течения соответствующего растворителя. Однако некоторые из исследован
ных растворов As2Se3 в диэтиламине (С~0,3%) вначале характеризова
лись временем течения, приблизительно в 1,5 раза превышающим время 
течения растворителя, что свидетельствовало о наличии макромолекул в 
растворе (укажем, что наблюдение растворов в пучке сильного света не 
показало присутствия коллоидных частиц).

Учитывая плохую стабильность растворов, проведено изучение кинети
ки процесса растворения весовым методом. Исследуемый As2Se3 измель-
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чался в порошок и отсепарированпые частицы порошка размерами от 100 
до 200 |1м погружались в специальном, проницаемом для растворителя 
шелковом мешочке в сосуд с растворителем. Растворение проводилось при 
постоянной температуре 24 ± 0,5° С. Через определенное время мешочек с 
порошком извлекали из растворителя, высушивали до постоянного веса и 
взвешивали. В качестве растворителей использовались 33% раствор диме
тиламина и 33% раствор КОН в воде.

Рис. 1. Кинетика растворения стеклообразного (1) и поликристаллического (2) As2Se3 
в 33% растворе диметиламина (-■!) и в 33% растворе КОН (5)

Рис. 2. Кинетика растворепия в 33% растворе диметиламина 
стеклообразных As2Se3 (7), As2Se3-Jo.ia (2), A,s2Se3-Оеолг (3) 

и As2Se3-Cuo,i2 (4)

Дебаеграммы, полученные с порошков до и после пребывания в раство
рителях, не показали каких-либо структурных изменений, например появ
ления кристаллической фазы.

На рис. 1А приведены типичные кривые, характеризующие кинетику 
растворения стеклообразного As2Se3 в растворе диметиламина (кривые 7). 
Там же приведены характеристики кинетики растворения в том же раство
рителе поликристаллического порошкообразного As2Se3 (кривые 2). Видно, 
что процесс растворения поликристаллического материала весьма сущест
венно затянут по сравнению с растворением стеклообразного материала.

На рис. 1Б показаны характеристики кинетики растворения стеклооб
разного и ноликристаллического As2Se3 в растворе калиевой щелочи. Легко 
видеть, что в этом случае скорости растворения стеклообразного и поликри
сталлического материалов сравнительно близки и что растворение в ще
лочном растворе проходит значительно быстрее, чем в растворе диметил
амина. Полученные результаты могут быть интерпретированы следующим 
образом. Растворение As2Se3 в органическом растворителе происходит ана - 

7* 1107



Рпс. 3. Типичные характеристики кине
тики растворения в 33% растворе КОН 
стеклообразных селенидов мышьяка.

Обозначения те же, что на рис. 2

Полученные данные свидетельст

логично растворению органических полимеров и сводится к проникновению 
молекул растворителя в пространство между макромолекулами As2Se3, со
провождаемому набуханием и образованием молекулярного раствора, ко
торый впоследствии дестругирует. Различие в растворении стеклообразного 
и поликристаллического материалов связано с более плотной упаковкой 
макромолекул в кристаллическом As2Se3, затягивающей процесс проникно
вения в него молекул растворителя.

Растворение в щелочном растворителе сводится к разрыву химических 
связей в As2Se3, что и приводит к близкому виду кинетических кривых 
растворения стеклообразного и поликристаллического As2Se3, характери
зующихся весьма незначительными различиями ближнего порядка (5, 6).

Далее, проведено изучение кинетики растворения в растворе диметил
амина и в щелочном растворителе стеклообразного AsaSe3, в который были 
введены добавки различных элементов (J, Ge, Си) в количестве ~2 ат.%. 
Указанные элементы были выбраны в связи с имеющимися данными о том, 
что они либо разрыхляют (J), либо упрочняют (Ge, Си) структуру стекла 
за счет появления более слабых или более сильных межатомных связей. 
Специальные измерения показали, что физико-химические свойства всех 
названных материалов (микротвердость, плотность, температура размяг

чения) практически не отличаются 
от соответствующих свойств чистого 
стеклообразного As2Se3.

Характеристики кинетики раство
рения, приведенные па рис. 2 и 3, по
казывают, что скорость растворения 
в растворе диметпламипа весьма силь
но изменяется при введении в стек
лообразный As2Se3 малых количеств 
выбранных элементов, увеличиваясь 
при введении J и уменьшаясь при 
введении Ge и Си. Особенно сильно 
сказывается введение Си. Скорость 
растворения As2Se3 в щелочном рас
творителе при введении указанных 
элементов изменяется в ту же сторо
ну, однако значительно более слабо, 

вуют о том, что введенные элементы 
существенно изменяют полимерную структуру As2Se3. Атомы Ge и Си, по- 
видимому, сшивают концы макромолекул, затрудняя проникновение моле
кул растворителя, а атомы J уменьшают размеры макромолекул и облег
чают проникновение молекул растворителя.

В то жо время, в связи с малым количеством введенных добавок, струк
тура ближнего порядка изменяется незначительно, что приводит к слабому 
изменению физико-химических свойств и скорости растворения в щелоч
ном растворителе.

Укажем здесь, что применительно к аморфному селену, который явля
ется линейным полимером, па основании изучения физико-химических и 
электрофизических свойств уже давно был сделан вывод, что одни введен
ные элементы (As, Р) сшивают концы полимерных цепочек, в то время 
как другие элементы (галогены) укорачивают полимерные цепочки (’, 8).

Полученные в настоящей работе результаты служат убедительным под
тверждением полимерной природы стеклообразных халькогенидных полу
проводников, которая ранее предполагалась на основании результатов ка
лориметрических, акустических, термомеханических и рентгенографиче
ских исследований (9~12).

Исследование процессов набухания и растворения в органических рас
творителях является чувствительным методом изучения полимерной струк
туры стеклообразных халькогенидных полупроводников. Сочетание подоб-
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ных исследований с изучением электрофизических и оптических свойств 
халькогенидных полупроводников позволит, по-видимому, более полно по
нять особенности энергетического спектра и механизма транспорта носите
лей заряда в этих материалах, которые, безусловно, связаны с характером 
полимерной структуры.

Физико-технический институт им. А. Ф. Иоффе Поступило
Академии наук СССР 6 VI 1971
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