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INTRODUCCIO

Els materials semiconductors calcogenurs estan constituits per elements

del grup Via del sistema periodic com, per exemple, S, Se i Te; del grup

Va com, per exemple, P, As i Sb; del grup IVa, Si i Ge, i, en alguns casos,
per elements del grup Isla com, per exemple, Ga, In, TI i llurs combina-

tions.
El 1955 B. T. Kolomiets' manifests que alguns semiconductors cris-

tal-lins en la seva forma vitria tambe podien actuar com a semiconductors,
aillants o metalls, i, fins i tot en alguns casos com a superconductors a tem-
peratures molt baixes.

El 1960 loffe i Regel suggeriren que les propietats electroniques dels vi-
dres calcogenurs tenien l'origen en l'ordre a curta distancia, en comptes de
tenir-lo en l'ordre a Ilarga distancia. Aquest fet actualment esta confirmat
del tot i esdeve evident, amb la qual cosa la clau de la comprensio de les
propietats dels solids no rau en llur estructura periodica o ordre a Ilarga dis-
tancia, sing en la natura de Ilurs atoms constituents i en llur forma
d'enllacar-se, es a dir, en les unitats estructurals que poden formar. Per tant,

cal esperar que les propietats de les formes cristal-lina i vitria d'una determi-
nada composicio estiguin relacionades entre elles.

Es evident que en els solids cristal-lins la periodicitat simplifica molt els
calculs quantitatius; en canvi, la complexitat matematica del tractament
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d'un sistema no periodic ha dificultat la comprensio teorica de les propietats
macroscopiques dels semiconductors vitris, tot retardant Ilur possible utilitza-
cio com a dispositius electronics.

Les aplicacions tecnologiques dels semiconductors cristal-lins son innom-
brables i conegudes, pero tambe ho son les possibilitats dels semiconductors
vitris, els quals, a mes a mes, tenen l'avantatge d'esser insensibles al dopatge
i, consequentment, Ilur producc116 industrial pot esdevenir considerablement
menys costosa perque no requereix l'elevadissima puresa que requereixen els
cristal.lins.

2. FORMACIO DE VIDRES I CRISTALLS

Quan es refreda una substancia a partir d'una temperatura superior a
la del seu punt de fusi16, arriba un moment que l'ultrapassa, passa a una si-
tuaci16 de no equilibri i tendeix a cristal-litzar. Segons G. Tammann, aquesta
cristal•litzacio s'ha d'iniciar amb la formacio d'uns nuclis o germens que
provoquen l'inici i la propagacio del creixement del cristall. Tanmateix, en
funcio de les caracteristiques del mateix material, de la velocitat de refreda-
ment i d'altres parametres, pot esser que no es formin nuclis i, per tant, que
no es produeixi el creixement cristal•li. En aquest cas la viscositat va augmen-
tant fins a arribar a una temperatura que anomenem Tg, en la qual el fluid
viscos adquireix una gran rigidesa, i aleshores es produeix un salt brusc de
la viscositat i d'altres propietats com, per exemple, la calor especifica, la den-
sitat, la conductivitat termica i electrica, etc., canvis coneguts com a transicio
vitria; el material obtingut es anomenat vidre.

Si tornem a escalfar aquest vidre passara, a traves de la transicio vitria,
a liquid subrefredat; despres, en funcio de la velocitat d'escalfament i/o de
les caracteristiques propies del material pot cristal•litzar o be passar a liquid
en equilibri si es superada la temperatura de liquidus.

La formacio d'un cristall a partir d'un liquid exigeix la minva de l'ener-
gia Iliure total del sistema AG. Si anomenem AG, la diferencia d'energia
Iliure per unitat de volum entre el solid i el liquid, AG minvara en aquesta
quantitat per cada unitat de volum solidificat, mentre que augmentara en
una quantitat per unitat d'area de la interfase solid-liquid, de tal manera
que

AG = - VAG,. + Au (1)

el dos termes del segon membre creixen en valor absolut en augmentar la
:mida del nucli: per tant aquest haura d'esser superior a un valor critic per-

AG sigui negatiu, i aleshores predominara el terme de volum.
La formacio homogenia de nuclis cristal-lins de mida igual o superior

al critic, requereix que es reuneixin en una configuracio analoga a la cris-
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tal-lina un nombre i>i, d'atoms o molecules i que romanguin en aquesta
configurac16 durant un temps minim tm = iT, en el qua] i varia amb la
temperatura i T; amb la viscositat. Nomes seran capacos de subsistir en el si
del fluid aquells nuclis la mida dels quals sigui superior al critic; com que,
d'altra banda, els nuclis necessaris per a iniciar el proces de cristal-litzacio,
segons 1'equacio (1), hauran d'esser de mida superior al critic, el qual minva
amb la temperatura, per tal que proliferin els nuclis cristal-lins i pugui
iniciar-se el creixement del cristall caldra situar-se per dessota d'una tempera-
tura Tn.

Un cop iniciada la nucleacio, el creixement del cristall es un proces ra-
pid; tanmateix, tot i que hauria de comencar, teoricament, a la temperatura
Tn, no acostuma a fer-ho perque les condicions experimentals poden variar
fins i tot durant una mateixa experiencia. Efectivament, les particules estra-
nyes en el si del fluid, o be les irregularitats que puguin presentar les matei-
xes parets del recipient, poden esser capaces de catalitzar i originar nuclis,
la qual cosa desplaca la cristal-litzacio vets temperatures superiors a Tn; aixo
es anomenat nucleacio heterogenia.

Suposant nucleacio homogenia, el nombre de nuclis n que apareixen
durant el temps St en un volum V, a temperatura constant pot esser expres-
sat aixi:

Sn = I V, St

on I, frequencia de nucleacio per unitat de volum i de temps, es funcio de
la temperatura i de la mobilitat dels atoms. En el proces de refredament du-
rant un periode de temps t s'esdeve

n = V, f I dt (2)

ja que V, no varia sensiblement amb t. La probabilitat de nucleacio aug-
menta amb el volum i el temps esmercat en el refredament. Perque es formi
un vidre cal que n sigui petita o be, es el mateix, que V, i t tambe ho si-
guin. Aquest ultim requisit consisteix a utilitzar velocitats elevades quan
hom desitgi obtenir vidres i redu'ides quan hom desitgi obtenir cristalls.

A partir de (1) i (2) i suposant nucleacio homogenia, D. Turnbull2 i
D.R. Uhlman' per a nuclis esferics obtenen 1'express16 de la frequencia de
nucleacio

I = {(N^ kT)/( 3ira ; n)1 exp (-( 16iraI )/(3AH2RT, OA02)1 (3)

i de la velocitat de creixement del cristall

u = (fkT) /(3ira °ij) ( 1-exp (- ( AH,AO ) /(RT,O)1 1 (4)
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que, en definitiva, es la velocitat amb la qual es propaga la interfase cristall-

liquid, essent la fraccio cristal - litzada x

x = 7rIulta/3 (5)

equac16 que nomes es valida per a valors petits de x. En aquestes expressions

NII es el nombre mitja d'atoms per unitat de volum, a0 es el diametre ato-

mic, t la viscositat, Og es l'entalpia Iliure molar de la interfase nucli-liquid
i f es la fraccio de Ilocs de la interfase liquid-cristall on poden col-locar-se
preferentment els atoms, 0 la temperatura reduIda T/T, i AO = 1 - 0 on T,
es la temperatura de liquidus.

A la figura 1 poden esser observats els resultats obtinguts per a la mostra
ternaria Gez 5Te6 0 Se, s, de la frequencia de nucleacio i la velocitat de crei-
xement en funcio de la temperatura a partir de mesures termiques. Hom pot
observar-hi la separacio dels maxims d'ambdues corbes segons el model de
Tammann. Evidentment la cristal•litzacio s'esdevindra a una temperatura in-

termedia entre ambdos maxims.
En les expressions de I i u apareix la viscositat s com un parametre de-

terminant, importancia que volem remarcar per la seva influencia sobre T i
n. En les mostres que hem estudiat, la viscositat creix exponencialment amb

400 450 550 600 650 0 T (K)

Figura 1. Frequencia de nucleacio ( I) i velocitat de creixement del cristall ( u) en funcio de
la temperatura de la mostra G s Te6 0 Se, 5.
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la minva de la temperatura i pot esser calculada per mitja d'equacions feno-

menologiques com la d'Arrhenius

n = A exp (a/T) (6)

o la de Vogel i Fulcher

?1=A[exp a /(T-T0)) (7)

on A, a i T. son constants per determinar.

Una analisi de les equations (2) - (7) permet de deduir que la tenden-

cia d'una mostra a formar vidre sera major com majors siguin -T, 71 i

menors V1, e i f, i viceversa quan es tracti d'obtenir-la en forma cris-

tal-lina . Diversos parametres d'aquests poden esser controlats en el laborato-

ri, sobretot la velocitat de refredament -T. En efecte, si hom escull un

material en el qual el temps que transcorre entre la temperatura de la seva

solidificacio i la de la transicio vitria es menor que tm, aleshores hom obte

una mostra vitria. Hom anomena velocitat critica de refredament (CCR, Cri-

tical Cooling Rate), la minima velocitat sota la qual el material es obtingut

en forma vitria.
En definitiva, quan controlem la velocitat de refredament acongelem»

a l'estat vitri un liquid metastable a una temperatura tant mes elevada com

major sigui la velocitat de refredament utilitzada: per consequent obtenim

una estructura vitria amb mes desordre com mes rapid hagi estat el refreda-

ment, la qual cosa implica la possibilitat que puguin esser obtinguts mate-

rials amb propietats Ileugerament diferents per a una mateixa composicio i

amb les mateixes conditions de P, V i T.

A partir d'aquests raonaments fenomenologics tambe horn dedueix que

una mostra tindra mes probabilitats d'esser obtinguda en forma vitria no tan

sols corn mes grans siguin -T i n sing tambe com mes petit sigui 1'inter-

val entre Tf (mes exactament T„ temperatura de liquidus) i T.
Les tecniques actuals no permeten d'obtenir qualsevol composicio en

forma vitria. Les que utilitzem en les nostres preparacions son el tremp en

aigua, en aire i en nitrogen liquid i, a vegades, les velocitats de refredament

controlades, es a dir velocitats entre 101 i 10-' °C/s. De tota manera, exis-

teixen tecniques molt mes sofisticades com ara la flash evaporation, la melt-

spinning i la polvoritzacio catodica, amb les quals hom aconsegueix veloci-

tats de 106 °C/s.

Nosaltres hem dut a terme un estudi sistematic de l'extensio de les re-

gions de les composicions que formen vidres en esser refredats per tremp en

faire en barrejar els elements Ge, Sb, Te i Se en totes les proportions possi-

bles. El diagrama corresponent es anomenat regio de formacio de vidres.

A la figura 2 hom observa el tetraeclre de composicions del sistema qua-
ternari esmentat, en el qual destaquem en un ratllat sobre els plans d'equi-
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Te

Sb

Figura 2. Regio de formacio de vidres del sistema Ge-Sb-Te-Se.

composicio de Te, les composicions que son obtingudes en forma vitria.5
Les figures 3 i 4 mostren amb mes detail les regions de formacio de vidres
dels sistemes Ge-Te-Se i Ge-Sb-Se; tambe hi son indicades les composicions

Te

Se Ge

Figura 3. Regio de formacio de vidres del sistema Ge-Te-Se

W vidres sense cristal-litzacio.

M vidres amb cristal-litzacio.

© parcialment cristal lines.
cristal-lines.
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Ge

Se Sb

Figura 4. Regio de formacio de vidres del sistema Ge-Sb-Se

M vidres sense recristal-Iitzacio.

M vidres amb recristal litzacio.

© parcialment cristal-lines.

cristal-lines.

que hom obte amb aquest tremp en forma parcialment vitria. La informacio
que contenen aquestes tres figures indica , d'una manera qualitativa i relativa
d'unes compositions a altres, el valor dels parametres 77, f, o , I9 i u als
quals hem al-ludit anteriorment.

La major o menor tendencia a formar vidres es matisa molt millor mit-

Te

Se Ge

Figurer 5. Distribucio de velocitats critiques de refredament (CCR) en °C/s en el sistema
Ge-Te-Se.
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jancant la velocitat critica de refredament, que es presentada a les figures 5

i 6. En el sistema Ge-Te-Se hom observa tres nuclis de composicions clue s6n

molt bones formadores de vidres, amb una CCR molt baixa, mentre que en

el sistema Ge-Sb-Se nomes n'hi ha un.

Se Sb

EM

Figura 6. Distribucio de velocitats critiques de refredament (CCR) en ° C/s en el sistema
Ge-Sb-Se.

Quan les velocitats de refredament que son utilitzades per a cada com-

posicio son menors que la seva CCR, hom obte mostres cristal-lines, les fases

de les quals son descrites at diagrama de fases. Tanmateix, a mes a mes de

Ilur interes intrinsec, llur estudi es molt important per les relations que hom

pugui establir amb la regio de formac16 de vidres i amb les unitats estructu-

rals; tambe es molt Out per a l'analisi de la cristal-litzacio.

A la figura 7 presentem el diagrama de fases del sistema Ge-Te-Se,'

en el qual observem dues times pseudo-binaries (GeSe2-Te i GeSe2-GeTe),

dos eutectics ternaris ^, i E2, un peritectic ternari ir, i tres regions d'immis-

cibilitat en fase liquida, que corresponen a les zones ombrejades de la figura,

una de les quals gairebe no es veu i esta situada molt a prop del costat mes

ric en Se del compost GeSe.

A la figura 8, hom hi observa el diagrama de fases del sistema Ge-Sb-

Se;- presenta una linia pseudo-binaria (GeSe2-Sb2Te,), un eutectic ternari

^„ un altre de degenerat situat en el triangle GeSe2-Sb2Te,-Se prop del 8%

de Se en la linia Ge-Se (que no ha estat observada a causa de 1'enorme ten-

dencia d'aquest subsistema a formar vidres de gran estabilitat), tres peritec-

tics ir„ 7r2 i i, i un monotectic L. a 1'extensa regio d'immiscibilitat en fase
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Te

Figura 7. Diagrama de faces del sistema ternari Ge-'I'e-Se.

Ge

liquida, juntament amb una altra de molt petita situada a la zona mes rica
en Se i propera al compost GeSe. Tambe cal indicar que en aquest sistema
existeixen reactions en estat solid, Puna peritectoide i l'altra eutectoide, en
les quals interve la fase d'alta temperatura a del compost GeSe, que s'intro-
dueix en el sistema ternari en minvar la temperatura.

Els sistemes de compatibilitat del sistema quaternari Ge-Sb-Te-Se han
estat esquematitzats a la figura 9, on horn observa com el tetraedre de com-
posicions se subdivideix en vuit piramides triangulars, nou triangles 1 dues
linies (GeSe-SbJTe3 i GeSez-Sb2Te,), tots ells invariants quaternaris.

Quan comparem les figures 2 i 9, observern que nomes les piramides
invariants que contenen en un dels seus vertexs el compost GeSez son capa-
ces de formar vidres. En efecte, la relacio que hom pot establir entre les figu-
res 5 i 7 es mes espectacular encara; a la figura 5 s'observa que en el sistema
Ge-Te-Se existeixen tres regions diferenciades de formacio de vidres. La pri-
mera rau en el sistema GeSe2-Te-Se; la seva tendencia a formar vidres es
maxima i la CCR es minima per a composicions properes a l'eutectic E„ ric
en Se del sistema Ge-Se. Les altres dues zones de formacio de vidres rauen
en el sistema GeTe-GeSe,-Te; la seva tendencia a formar vidres es maxima
per a composicions properes a l'eutectic ^, d'aquest sistema 1 a 1'eutectic e,
del sistema GeSez-GeTe, respectivament.
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Sb Ge

Figura 8. Diagrama de fries del sistema ternari Ge-Sb-Se.

Aquests resultats experimentals confirmen que les composicions eutecti-

ques tenen mes tendencia a former vidres que les composicions proximes, la

qual cosa constitueix 1'anomenada llei dels eutectics, que tambe ha estat ob-

servada per altres autors."^`' Tanmateix, les conclusions que en podem treure

son mes amplies, ja que si comparem ambdues figures observarem que les

composicions que formen la vall que uneix els eutectics ez i ^, presenten

una tendencia a vitrificar mes gran que les composicions proximes, la qual

cosa fa que les mescles que formen mes facilment vidres siguin les que pre-

senten 1'interval de fusio (temperature de liquidu.r temperature de Solidus)

menor, interval que, en el cas de les composicions eutectiques, es nul.

De tote manera, si hom analitza amb mes precisio la relacio entre les

caracteristiques d'equilibri, diagrama de fries i de no-equilibri, i regio de

formacio de vidres, hom observe petites divergencies. En efecte, a la figure

10, que constitueix una seccio vertical del diagrama de fries entre el compost

GeSez i la composicio GeTe.,, hom indica, a mes, la CCR i les temperatures

de transicio vitria, Tg, i d'inici de cristal•litzacio, Tr, en mostres escalfades

a 5 °C/min. Si comparem la CCR i 1'interval T,-T„ observarem un petit

despla^ament de composicions en relacio a allo que podem considerar 1'exac-

te acompliment de la llei dels eutectics. Aquest mateix fenomen es observer

en el sistema Ge-Sb-Se, per exemple a la seccio GeSe^-Sb^Te„ que es repre-

sentada a la figure 11. Aquestes petites discrepancies suggereixen la presen-
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Gt

e

Figura 9 Piramides triangulars invariants quaternaries del sistema Ge-Sb-Te-Sc.
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cia d'altres factors, que discutirem mes endavant, tom les unitats estructu-

rals.
Els autors que han posat de manifest les relations entre parametres

d'equilibri i de no-equilibri, han estat molts. Per exemple S. Sakka i J.D.

Mackenzie"' proposen la regla dels dos ter^os: TR/T, = 2/3, que, en la majo-

ria de materials, es compleix amb for4a exactitud; R.F. Fedors" proposa el

quotient r^^ _ (T, + Ts)/ (TR + Tt,) = 1,15 que es valid per a liquids de baix

pes molecular, en els quals Te es la temperatura d'ebullicio.

Altres autors, per a explicar la major o menor tendencia a formar vidres

dunes compositions a unes altres, han proposat expressions que tambe rela-

cionen parametres d'ambdos tipus, tom, per exemple, A. Hruby'Z amb el

conegut KK, _ (T^TR)/(T,-T,), el valor del qual augmenta amb 1'estabili-

c.c.k.^x^:;>

to' J

F ^

,^- ^r(r)

tuoo

900

500

iol

^t

\\ ^/o-^

\ / to-^

t

800

L i Geo

^L + GeSez+ GeTe
'^.

.a'
..

^r

GP'I'e`-

L + GeTe +

GeSezt ^i~:'e +. :,.

p......

0

GeSei

--o

10 20 3U 40 50 by 70 80

1 at Te ^ Ge1'e^

F:gura ]0. Seccio vertical de la lima GeSez-GeTe. Diagrama de fries i variacio de les tem-

peratures de aistal^litzacio (Tr), de rransicio vittia (1'g) i de la velocitat critica de refredament

(CCR) en funcio de la composicio.
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10

/I

Figura 11. Seccio vertical de la linia Sb2Te3-GeSe2. Diagrama dc fases i variacio de les tem-
peratures de cristal'litzacio jr), de transicio vitria (Tg) i de la velocitat critica de refredament
(CCR) en funcio de la composicio.

tat del vidre , o be M . Marcus i D. Turnbull" amb el quocient (T, T,)/Ti
en el qual T; = HITR, /(OH'`-R In (1-x) TR,) essent OH' i T^, la calor i la
temperatura de fusio del dissolvent i x la fraccio molar del solut , la qual cosa
indica que un material es bon formador de vidres quan aquest quocient pren
valors positius elevats.

3. CARACTERISTIQUES ESTRUCTURALS

Tal com ja hem indicat en la Introduccio, 1'ordre a curt abast el deter-
mina la tendencia dels atoms a satisfer Ilur valencia i, per rant, el desordre
a llarg abast es afavorit per la saturacio d'aquests enllacos de valencia, la qual
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cosa permet als atoms de prendre llur propi nombre de coordinacio; a aixo

es degut que esdevinguin quimicament inerts i relativament insensibles a les

impureses. Aixi, els materials en els quals predominen els elements del gtup

VIa tendeixen a presentar estructures preferentment lineals; els del grup Va
tendetxen a presentar-les planes, i els del grup IVa tridimensionals. La man-

ca de periodicitat i d'ordre en tin vidre no ha d'esser interpretada com si es

trades d'imperfeccions en tin cristall, sino com una deformacio continua dels

angles d'enlla^; es a dir als vidres els manca tin ordre a Ilarga distancia, pero

no tin de local.

L'absencia de periodicitat a Ilarga distancia pot esser observada per di-
fraccio de raigs X, la qua) cosa en principi permet d'establir una frontera en-
tre solids cristal•lins i no cristal•lins; tanmateix no permet de determinar la
natura de 1'ordre local. Un intent per a caracteritzar, si mes no qualitativa-
ment, el grau de desordre d'una estructura vitria es la funcio de distribucio

radial que proporciona el nombre d'atoms o electrons en funcio de la distan-

cia al voltant d'un atom considerat com a una mitjana de tota 1'estructura,

de manera que per a tin material totalment desordenat sera de tipus parabo-
lic perque la probabilitat de trobar tin altre atom a qualsevol distancia de
1'atom d'origen Homes depen del volum disponible a aquesta distancia,
mentre que, en el cas d'un cristall, la funcio de distribucio adquireix tin va-

lor gairebe nul llevat d'una serie de maxims molt aguts. Tanmateix 1'aplica-

cio d'aquest metode es molt laboriosa i complexa.

Hom ha intentat de determinar si 1'ordre a curta distancia es el mateix

per a tin vidre i tin cristall de la mateixa composicio. Els estudis duts a terme
actualment han estat basats en elements o compostos binaris, per exemple

els elements S i Se, que formen vidres amb estructures d'anelles o cadenes,

i hom ha observat que alguns compostos com AsZS„ As,Se„ GeSez presen-

tee estructures vitries que mantenen 1'ordre a curta distancia corresponent a

llur estructura cristal^lina.

Aquest tipus d'estudis sobre materials ternaris i quaternaris pels chats

metodes presentee dificultats gairebe insuperables, per la qua) cosa es conve-

nient de basar-se en els resultats obtinguts a partir de les regions de formacio

de vidres de sistemes d'elements o compostos, ja que aixo permet d'establir

si la formacio de vidres es o no determinada pel nombre de coordinacio que

correspondria a cada element o compost en estat cristal•li.

Si comparem 1'extensio de la regio de formacio de vidres del sistema

quaternari Ge-Sb-Te-Se (f7g. 2) amb els sistemes de compatibilitat de la fi-

gura 9, podrem observar, tal com ja hem indicat, que Homes les composi-

tions incloses en les cinc piramides que comparteixen el compost GeSe^, al

qua) correspon la unitat estructura) GeSe^;_, son capaces de formar vidres,

la qua) cosa demostra la presencaa d'aquesta unitat estructura) en els vidres.

Si ens limitem al sistema Ge-Sb-Se (fig. 12), les unitats estructurals

SeSe,,z, GeSe^,,, SbSe,,, i Sb^Se4,, donee lloc a la regio de formacio de vi-

dres teorica que hom mostra a la zona puntejada de la figura, delimitada

Ilitall. Soc. (At. Cicn.], Vol. IX, NUITI. 1, 1989
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- Se Se - Ge

- Se Se -

- Se Se- Sb - Se se

c G e

- Sc Se - Sb - Se Sc -

Sb Se -

-- Se----..

Figura 12. Les unitats estructurals i la regio de formacio de vidres teorica del sistema
Ge-Sb-Se.

pel Se, GeSe,, Sb,Se, i la composicio GeSb,Se4, en la qual acceptem com a
poc probable que es produeixin els enllacos Ge-X (X = Sb,Se) en el vidre,
i que la unitat estructural SbSe47, s'insereixi entre dues cadenes que es for-
men amb les unitats GeSe11, i SeSe,12 . Tambe hem remarcat les Ileugeres
divergencies que existeixen entre la regio de la formacio de vidres experimen-
tal, indicada per la linia intermitent i la teorica que horn proposa.

Pei que fa al sistema Ge-Te-Se (fig. 13), els raonaments que horn pot
fer-hi son similars: les seves unitats estructurals son SeSez,21 GeSe,112, GeTe.1
i GeSe„2Te4,,. Tanmateix el Te en estat liquid pot comportar-se com a tri-
valent i, tot i que experimentalment ha estat trobat que en baixes concentra-
tions el Te entra a formar part de les cadenes d'aliatges riques en Se per
substitucio, hom nomes pot fer hipotetiques suposicions sobre si forma altres
unitats estructurals.

Cal remarcar que les unitats Sb2Se1,, i GeSe,„Te,;, no presenten uni-
tats homologues cristal-lines i que totes les unitats estructurals esmentades
generen la regio de formacio de vidres del sistema quaternari.

A fi de justificar la regio de formacio de vidres i les composicions que
tenen una major tendencia a formar-ne a partir dels possibles enllacos o for-
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TE

SE

- Se Se -

- Se Se-

\Ge/

- Se Se -

Te Te = - Te Se -

Ce Ge/

= Te Te = - Se Te -

Figura 13. Les unitats estructurals i la regio de formacio de vidres teorica del sistema

Ge-Te-Se.

ces d ' interaccio a curt abast , han estat proposats diversos models estructurals.

Un dels mes simples i suggestius es el proposat per J. C. Phillips ," que to
en compte nomes la curta distancia , es a dir la natura dels elements que in-
tervenen i els enllacos mes propers que formen , que descriu com a valence-
force-fields.

Si designem el nombre de coordinacio d'un atom A per Nn,(A) i in-
troduTm el parametre m com a la mitjana del nombre de coordinacio d'un

aliatge o mescla d'atoms A i B, en la proporcio d'x atoms d ' A per (1-x)

atoms de B com a
m = x NJA) +(I -x) N,,(B) (8)

es evident que la condicio perque aquest aliatge formi vidres cal que sigui

2 <- m - 3 (9)

ja que si m adquireix valors inferiors a 2 no podra formar cadenes i, al con-

trari, si es superior a 3 la xarxa vitria o network estaria totalment fixada en
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PtKura 14. Regi6 de possibles formadors do vidres (2<mG3 ) i composiciuns centrals (x) dcl
sistema Ge-Tc•-Se.

--

Ftgura 15. Keki^i de possible t^^rn^adors de cidres (2 <m < 3) i a^mposiciuns centrals (x^) del
sisrema Ge-Sb-Sc.
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1'espai de tres dimensions, perque tots els enllacos quedarien perfectament

situats en 1'espai. En ambd6s casos extrems la xarxa vitria no tindria la possi-

bilitat d'embullar-se, provocant enllacos amb distancies o angles Ileugera-

ment diferents als de minima energia que corresponen al cristall. La zona

puntejada de les figures 14 i 15 indica les compositions que compleixen la

condici6 (9) en els sistemes Ge-Te-Se i Ge-Sb-Se.

El nombre de Iligams N, als quals sera sotmes un atom pot esser calcu-
lat a partir de la mitjana del nombre de coordinaci6

N,=m/2 + m(m-1)/2=m2/2 (10)

en la qual el primer sumand del segon membre expressa que nomes la mei-

tat dels m lligams pertany a l'atom, ja que estan compartits amb altres m

atoms; el segon sumand expressa els lligams que existeixen entre aquests
m atoms, que seran m(m-1) lligams, amb que, en esser compartits, Ii co-

rrespondran m(m-1)/2 Iligams.
La hipotesi essencial d'aquest model es considerar que el material que

tingui una major tendencia a formar vidres sera el que posseeixi un acobla-
ment total entre el nombre de Iligams N, per atom i el nombre de graus
de llibertat per atom o, es a dir, la dimensionalitat de I'espai en el qual el

network esta encaixat, i que designarem N,,; per Cant, en un sistema tridi-

mensional,

N,=Nd = 3 (11)

La composici6 que compleix aquesta condici6 sera anomenada composi-

ci6 central o composici6 mes favorable per a esser obtinguda en forma vitria.

En els sistemes Ge-Te-Se i Ge-Sb-Se, N1(Se) = N1(Te) = 2, N1(Sb) = 3 i

N1(Ge) = 4; i si utilitzem , per al calcul de la mitjana de Iligadures en un
sistema binari format per x atoms d ' A i (1-x) atoms de B, 1'equac16

N,(x) = N, (A)x + N, (B) (1-x) (12 )

obtenim que en els sistemes Ge-Te i Ge-Sb no hi ha cap composici6 central

si exceptuem el mateix Sb, mentre que en els sistemes Ge-Se i Ge-Te esta
situat a x, = 0.16 amb Ge, i al sistema Sb-Se a x, = 0.40 amb Sb. Aquests
resultats poden esser estesos als sistemes Ge-Te-Se i Ge-Sb-Se (figs. 13 i 14).
Una primera analisi d'aquestes figures comparant-les amb la 3 o la 5 i la 4

o la 6, respectivament, permet d'observar aixo seguent: a) que la condici6

de 1'equaci6 (9) es compleix del tot; b) que el valor central del sistema Ge-
Se, x, = 0.16 amb Ge es compleix amb Iota exactitud, i nomes aproximada-
ment en el sistema Ge-Te, la qual cosa tambe es observada a l'interior dels
dos sistemes Ge-Te-Se i Ge-Sb-Se.
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De totes les correlations que poden establir-se, d'una banda entre la re-
gio de formacio de vidres o la distribucio de la CCR i el diagrama de fases,
i, de l'altra, les unitats estructurals, es pot observar que, considerades inde-
pendentment totes dues presenten algunes divergencies, pero si les estudiem
en conjunt, es a dir, les composicions que en un determinat sistema presen-
tessin CCR menors, son, no les mes properes a un eutectic sing les que a mes
a mes simultaniament satisfan les relations de compatibilitat de les unitats
estructurals dels vidres.

Existeixen altres parametres per a caracteritzar I'estructura d'un solid,
vidre o cristall. Entre ells cal remarcar el coeficient de repeticio en I'espai,
CRS, i el nombre de repeticio, RN, tots dos deguts a J.M. Stevels.15 Consi-
deren un atom central i tenen com a parametre unitat la distancia que el
separa del vei mes proper. La probabilitat de trobar atoms a distancies que
siguin multiples del parametre unitat sera igual a u per al cristall perfecte
(en un model unidimensional) i gairebe nul-la per a un solid totalment des-
ordenat. La mitjana d'aquestes probabilitats realitzada sobre tots els atoms
continguts en una esfera de radi r, prenent successivament cadascun dells
com a central i estes a totes les directions en un sistema tridimensional, cons-
titueix el coeficient de repeticio en l'espai CRS, que, evidentment, depen
de r. Si fem una mitjana de tots els possibles valors a l'interior d'un determi-
nat volum, obtindrem el RN, que constitueix una mesura del grau de desor-
dre de tota I'estructura. Per a cristalls perfectes, ambdos parametres, el CRS
i el RN, prenen el valor unitat independentment de la distancia i el volum
considerats. En els cristalls gairebe perfectes, ambdos parametres es mante-
nen Ileugerament per dessota de la unitat. Al contrari, en els cristalls reals
prendran valors molt propers a la unitat per a petites distancies i volums ato-
mics, i decreixeran progressivament en augmentar la distancia, minva que
sera mes gran per a materials policristal-fins. En els vidres recuits, en els
quals I'estructura estara reorganitzada localment, aquests parametres s'apro-
paran a la unitat per a distancies del voltant de 20 A, i decreixeran rapi-
dament amb la distancia. Per a vidres mes desordenats, aquests parametres
prendran valors menors fins a arribar a «gairebe» zero a partir de dues distan-
cies atomiques. En realitat no existeix ni el cristall perfecte ni el vidre total-
ment desordenat i, per tant, totes les possibles estructures es caracteritzaran
per valors entre zero i un. Tanmateix, el CRS o el RN, aixi com tambe altres
metodes que han estat proposats per a caracteritzar I'estructura dels solids
tant si son cristal-lins com vitris, a partir de llurs propietats microscopiques
son purament teorics, ja que actualment no existeix cap instrumentacio ade-
quada per a dur a terme aquestes mesures.

Davant aquestes dificultats, per a indicar aproximadament i d'una for-
ma qualitativa 1'<ordre>> estructural assolit per un material, proposem el quo-
cient entre la velocitat de refredament utilitzada per a obtenir aquest mate-
rial i la seva CCR, que sera un parametre adimensional. En efecte, un vidre
obtingut a una velocitat de refredament igual a la seva CCR tindra una es-
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tructura que sera , dins les vitries , la mes ordenada . Si la velocitat de refreda-

ment utilitzada es major que la CCR podem assegurar que I'estructura ob-

tinguda sera mes desordenada, ja que correspon a la del vidre refredat a la

CCR, mentre que Si es menor que la CCR correspondra a un cristall tant mes

perfecte com menor sia aquesta velocitat de refredament.

4. CONCLUSIONS

1. Han estat discutits els parametres que intervenen en la formacio de

vidres i cristalls , sobretot la velocitat de refredament , la viscositat i la magni-

tud de l ' interval entre la temperatura de liquidus i de la transicio vitria.

2. Han estat presentats els resultats experimentals de les regions de

formacio de vidres del sistema Ge - Sb-Te-Se , i la distribucio de les velocitats

critiques de refredament c(els sistemes Ge-Te-Se 1 Ge - Sb-Se , aixi com tambe

els sistemes de compatibilitat del sistema Ge-Sb-Te-Se i els diagrames de fa-

ses Ge-Te-Se i Ge-Sb-Se . D'aquesta analisi s ' ha generalitzat la llei dels

eutectics , per be que cal considerar simultaniament les unitats estructurals

compatibles.

3. Han estat proposades les unitats estructurals del sistema Ge-Sb-Se-Te,

i aplicat el model valence force-fields als sisternes Ge-Te- Se i Ge-Sb-Se ; justi-

ficant les discrepancies respecte als resultats experimentals.

4. Ha estat proposat un parametre adimensional com a index qualita-

tiu de l ' ordre o desordre estructural d'un material , el quocient entre la velo-

citat de refredament amb el qual ha estat obtingut i la seva velocitat critica

de refredament.
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