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ПЕРЕЛІК ВИКОРИСТАНИХ У РОБОТІ СКОРОЧЕНЬ

БП
    –   ближній порядок

ВЧР
    –   високочастотне розпилення

ДП
    –   дальній порядок

ДТВ
    –   дискретне термічне випаровування

ІЛВ
    –   імпульсне лазерне випаровування

КЧ
    –   координаційне число

ПП
    –   проміжний порядок

ПРДП    –  перший різкий дифракційний пік

РСМА.  –  рентгенівський спектральний мікроаналіз
СО
    –   структурна одиниця

ТВ
    –   термічне випаровування

ФРР
    –   функція радіального розподілу

ФРРА    –   функція радіального розподілу атомів

ВСТУП

Аморфні речовини зустрічаються у природі настільки ж часто, як і кристалічні. Один із видів аморфного стану – скло є чи не самим стародавнім штучним матеріалом, що виготовлявся більш ніж 3500 років тому. Незважаючи на це, природа та загальні особливості аморфних речовин вияснені значно менше, в порівнянні з кристалічними. Запропоновано велику кількість моделей, за допомогою яких намагаються описати структуру аморфних речовин та процеси, які в них відбуваються. Але і на сьогодні не існує загальної теорії, яка б детально та однозначно пояснила, яким чином формуються аморфні речовини і чим викликана специфіка їх структури та властивостей. В той же час, розвиток науки та технології аморфного стану досягли таких успіхів, коли описана ситуація вже не може вважатися виправданою [1].

Актуальність теми. Дослідження різних аморфних речовин і, зокрема, халькогенідів є однією з найбільш привабливих сучасних областей фізики конденсованого стану, яка інтенсивно розвивається [2]. Причини цього полягають у тому, що перспективи практичного використання є могутнім стимулом для проведення фундаментальних досліджень нових матеріалів, і роботи з вивчення аморфних об’єктів не складають виключення. Активність досліджень халькогенідів зв'язана з унікальними властивостями цих речовин, що, разом з розробкою методів одержання тонких плівок великої площі, відкриває нові можливості їх практичних застосувань: диски оптичної пам'яті з дуже великою щільністю запису інформації [1, 3], електронні схеми великої площі на тонких гнучких підкладках, швидкоді-ючі і довговічні фоточутливі барабани для ксерокопіювання та фоторезистивні  матеріали для літографії [4, 5, 6], рентгенівські лінзи та оптичні елементи лазерної техніки [7], голограми та елементи інтегральної оптики [8], дешеві високочутливі термоелектричні перетворювачі та фотоелементи [9-13], перемикачі [14, 15], фототермопластичні, фотоелектретні матеріали [16-17] і багато іншого. 


Дослідження аморфних матеріалів визначальні і в тому відношенні, що експериментальні результати змушують часто переглядати висунуті моделі і кон-цепції. Інтелектуальна привабливість даних об’єктів частково зв'язана з відсутніс-тю в них трансляційної періодичності, що робить проблематичним застосування звичного для теорії твердого тіла методу квазічастинок, а відповідно, й понять поверхні Фермі, зон Бріллюена, уявлень про єдиний тензор ефективних мас. Це вимагає пошуку нових уявлень для опису їхніх властивостей, а самі аморфні тіла являють собою значно складніші об’єкти досліджень, ніж їх кристалічні аналоги.

Теоретичні й експериментальні дослідження аморфних матеріалів на сучасному рівні вимагають виявлення всіх взаємозв'язків у схемі "хімічний склад – вихідний стан системи – фізико-технологічні параметри отримання – структура аморфного матеріалу – його властивості". Вирішення такої задачі для будь-якої конкретної речовини не можливе без реалізації системного підходу. В той же час строге застосування вказаної схеми ускладнюється низкою причин. І на перший план, як точка відліку, тут виступає структура аморфних об’єктів [18], оскільки більшість проблем, що виникають у даній області, зумовлені саме обмеженістю наших знань про структуру таких матеріалів.

Таким чином, постановка структурних досліджень аморфних речовин випливає із конкретних вимог практики [19]. У сучасних умовах ці дослідження повинні бути спрямовані на пошук внутрішнього фізичного змісту явищ і процесів, які визначають особливості структури та властивостей неупорядко-ваних систем. Вирішення окреслених проблем в ідеалі мало б забезпечити таку ж прозору картину загальної структури аморфних речовин, як і у кристалах. 

До недавнього часу аморфні халькогеніди вважалися повністю однорідними на масштабних рівнях до мікронних розмірів [3, 7, 18]. Для опису їх структури вважалося достатнім використання однієї – двох структурних одиниць (СО) [19]. Елементи неоднорідності розглядалися, як правило, лише при вивченні процесів їх фазового розкладу, ліквації та кристалізації [20]. Результати ж сучасних досліджень все частіше свідчать про можливість формування в аморфних халькогенідах різноманітних структурних неоднорідностей різного масштабного рівня від ближнього порядку (БП) до мікроструктури [15]. Причини ж і законо-мірності утворення таких неоднорідностей та характер їх впливу на властивості аморфних халькогенідних середовищ практично не вивчалися. Наведені вище проблеми і питання є досить актуальними в сучасних дослідженнях аморфних халькогенідів і являються предметом розгляду в даній роботі.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота виконана у лабораторії електронної мікроскопії Ужгородського національ-ного університету в рамках таких держбюджетних тем: «Дослідження впливу зовнішніх технологічних факторів на процес формування напівпровідникових шарів та їх властивості» (№0196U017264. 1996-1998 роки); «Дослідження фізичних основ формування поліаморфних фаз та наноструктурованих композиційних плівок при сильно нерівноважній лазерній конденсації» (№0198U003126. 1997-1998 роки); «Розробка фізико-технологічних основ наноструктурної модифікації плівок для електроніки і оптики при імпульсно-періодичному осадженні з активованих компонентів плазми» (№0199U004109. 1999-2001 роки); «Розробка фізико-технологічних основ і лазерних процесів створення поліфункціональних наноструктурних і фоторезистивних матеріалів для електроніки, голографії і оптики» (№0102U005292. 2002-2004 роки); «Дослідження технологічних процесів і розробка поліфункціональних матеріалів для елементів оптики і квантової електроніки на основі халькогенідів» (№0104U010448. 2005-2007 роки). Здобувач у відмічених темах проводив роботи в якості виконавця, відповідального виконавця або наукового керівника теми.

Мета і завдання дослідження. Метою роботи є розв’язання наукової проблеми щодо встановлення загальних закономірностей і механізмів формування стохастичних неоднорідностей структури різного масштабного рівня в аморфних халькогенідах систем АIV-ВV-ХVI та з’ясування їх впливу на експлуа-таційні параметри елементів пристроїв інтегральної й інфрачервоної оптики. 

Відповідно до поставленої мети та сучасного стану досліджень неоднорідностей структури аморфних речовин, у роботі вирішувалися такі основні задачі: 

1. Розробити і апробувати нові методи електронномікроскопічних та електронографічних досліджень структури аморфних речовин, чутливих до зовнішніх впливів.

2. Реалізувати розширену схему структурних досліджень аморфних халькогенідів: хімічний склад матеріалу – стан та структура вихідного середовища – умови формування аморфного зразка – його структура і структурні моделі на різних масштабних рівнях – фізико-хімічні властивості та їх спонтанні і стимульовані релаксаційні зміни. 

3. Вивчити вплив співвідношення компонент на особливості структури різних масштабних рівнів аморфних халькогенідів систем АIV-ВV-ХVI.

4. Дослідити роль основних технологічних факторів у формуванні неоднорідностей структури аморфних халькогенідів.

5. Встановити закономірності впливу структурних неоднорідностей на фазові переходи, стимульовані зміни і релаксаційні процеси в аморфних плівках халькогенідів.

6. Виявити характер впливу структурних неоднорідностей на сегнетоактивність, оптичні втрати, показник заломлення, двопроменезаломлення та атмосферну стійкість елементів пристроїв інтегральної та інфрачервоної оптики на основі аморфних плівок халькогенідів систем АIV-ВV-ХVI.

7. Провести узагальнюючий критичний аналіз одержаних результатів і літературних даних та з’ясувати їх узгодженість. 

Поставлені завдання є центральними при вивченні аморфного стану [3, 4, 21-26]. Їх розв’язання вимагало детального аналізу великої кількості нових отриманих експериментальних результатів і теоретичних гіпотез та їх співставлення з відомими узагальнюючими підходами до розгляду структури невпорядкованих систем. 


Об’єкт дослідження.
Об’єктами для досліджень вибрані тонкі аморфні плівки товщиною від 10 нм до 1 мкм та відколки стекол товщиною 100 – 200 нм подвійних і потрійних халькогенідних систем As-Se, As-S, Ge-Se, Ga-S, Ga-Se, Ge-As-Se, Ge-Sb-Se, Sn-P-S(Se) та деяких інших речовин. Відібрані халькогенвмісні системи є класичною групою аморфних речовин, що представляють особливий науковий інтерес у силу комбінації в них ряду унікальних фізико-хімічних властивостей [2, 6, 7, 20, 27-30]. Для них також характерне вигідне поєднання різних параметрів, корисне для багатьох практичних застосувань як у масивному, так і у плівковому вигляді. 

Предмет дослідження: стохастичні неоднорідності структури на рівнях БП, проміжного порядку (ПП), мезоскопічного упорядкування, наноструктури і мікроструктури.

Методи дослідження. Тонкі плівки осаджувалися методами високочастот-ного розпилення та термічного, дискретного термічного і імпульсного лазерного випаровування. Тонкі зрізи стекол отримані методом ультрамікротомування на пристрої УМТП-5. Структура та її релаксаційні і стимульовані зміни досліджу-вались різними методами просвічуючої електронної мікроскопії (прилади ЭММА-2, ЭМВ-100Б) та електронографії (електронограф ЭМР-100) з визначенням функцій радіального розподілу атомів (ФРРА) та з проведенням модельних розрахунків. Окремі дослідження проводилися на атомносиловому мікроскопі. Хімічний склад зразків та концентрації домішок в них контролювалися  методами рентгеноспектрального  мікроаналізу  (прилад ЭММА-4) і рентгенівської фотоелектронної спектроскопії (прилад MS-46). Густина плівок для ФРРА вимірювалася методом прямого зважування. Показник заломлення, двопроменезаломлення і оптичні втрати вимірювалися хвилеводним методом.
Наукова новизна одержаних результатів полягає в такому:
1. На підставі отриманих експериментальних результатів та аналізу наявних літературних даних вперше показано, що повний опис структури аморфних халькогенідів систем АIV-ВV-ХVI повинен включати п’ять різних масштабних рівнів: БП, ПП, мезоскопічне упорядкування, наноструктура і мікроструктура. Встановлено, що на кожному з цих структурних рівнів інтенсивно проявляються різноманітні елементи стохастичної неоднорідності.

2. Вперше на основі теоретичного аналізу характеру поведінки адсорбованих частинок пари та електронномікроскопічних досліджень початкових етапів росту острівкових конденсатів встановлено домінуючу роль складних молекулярних комплексів та багатоатомних частинок пари у процесах формування стохастично неоднорідної на різних масштабних рівнях атомної сітки аморфних плівок халькогенідів.

3. На прикладі аморфних плівок систем As-S, As-Se, Ge-Se, Ge-As-Se методом модельних розрахунків форми першого різкого дифракційного піку (ПРДП) і спільного аналізу складу парової фази, електронограм, результатів оптичних досліджень та даних наукової літератури уточнено характер стохастичної неоднорідності ПП і мезоскопічного впорядкування аморфних халькогенідів, котра проявляється у формі молекулярно-фазовій сепарації, кластеризації та фрагментації атомної сітки за рахунок випадкового по’єднання в ній різних мезоскопічних фрагментів: молекул, кілець, ланцюжків, шарів, інших атомних утворень.

4. З використанням методу ФРРА та комп’ютерного моделювання вперше показано, що хороше узгодження експериментальних та модельних параметрів БП в області перших двох координаційних сфер аморфних плівок та стекол ряду бінарних і потрійних халькогенідів досягається лише при включенні в модель широкого набору різних СО. На цій підставі зроблено висновок про формування стохастично неоднорідного БП в досліджених аморфних халькогенідах. 

5. За даними електронномікроскопічних досліджень широкого кола матеріалів вперше встановлені основні класи неоднорідностей нано- та мікроструктури, які реалізуються в аморфних плівках та стеклах халькогенідів систем АIV-ВV-ХVI: однорідна; нанонеоднорідна; хвилеподібна горбисто-доменна; субструктурна мікронеоднорідна; гетерогенна неоднорідна; гетерогенна аморфно-кристалічна. Виявлено, що основним типом нанонеоднорідностей аморфних халькогенідів є зернисто-доменна матриця, подібна до будови фрактальних та кластерних систем, що самоорганізуються на наномасштабному рівні. Показано, що структурною основою формування таких неоднорідностей є зародковий механізм утворення аморфних плівок та заморожування фрагментованого переохолодженого розплаву у процесі склування стекол.

6. Вперше показано методичну неточність поділу речовин на структурно впорядковані і розупорядковані тільки за ознакою наявності чи відсутності в них дальнього порядку (ДП) або просторової трансляційної симетрії. Встановлено, що більш загальним критерієм такого поділу є вид БП, який суттєво відрізняється в аморфних (кореляційний БП) та кристалічних (детермінований БП) твердих тілах і є фундаментальною основою виділення цих двох видів систем в окремі класи речовин та причиною існуючих відмінностей між ними. 
7. Експериментально виявлені нові закономірності впливу стохастичних структурних неоднорідностей різного масштабу на експлуатаційні параметри функціональних елементів інтегральної та ІЧ оптики із аморфних плівок халькогенідів. Запропоновані механізми структурних перетворень та релаксаційних процесів у стохастично неоднорідній атомній сітці аморфних плівок халькогенідів систем As-S(Se), які відповідальні за прояв спонтанних та стимульованих змін їх оптичних властивостей. Вперше на основі порівняльного аналізу показано чітку кореляцію в поведінці реверсивного двопроменеза-ломлення стабілізованих аморфних плівок As-S(Se) та полімерів із включеннями азобензенових барвників. Підкреслено спільність структурної основи виникнення ефектів наведеного двопроменезаломлення в цих двох типах матеріалів. 
Практичне значення одержаних результатів полягає в тому, що вони розширюють фізичні уявлення про природу та структуру халькогенідних аморфних плівок і стекол – об’єктів, які знаходять все ширше застосування в сучасних системах збереження і обробки інформації (оптичні диски з високою щільністю запису інформації та інтегрально-оптичні елементи), в електроніці (перемикачі та схеми на тонких гнучких підкладках), в офісній техніці (довговічні фоточутливі барабани для ксерокопіювання), в нанолітографії (фоторезисти), в матеріалознавстві (фототермопластичні та фотоелектретні матеріали). Широке коло досліджених матеріалів із різних подвійних та потрійних халькогенідних систем дало можливість проаналізувати та систематизувати з єдиних методологічних позицій закономірності формування та релаксації стохастично неоднорідної структури аморфних речовин з ковалентним типом хімічних зв’язків

У роботі запропонована методична схема вивчення аморфних матеріалів, яка дозволяє суттєво підвищити кількість та достовірність інформації про їх загальну будову та прояви неоднорідностей на різних масштабах. Для реалізації даної схеми розроблені нові та удосконалено існуючі методи отримання та досліджень аморфних об’єктів, чутливих до зовнішніх дій: ультрамікротомування стекол; комп’ютерне мікрофотометрування зображень з їх цифровою обробкою; експериментальне вимірювання густини плівок прямим методом; використання створеного програмного забезпечення для розрахунку якісних ФРРА; комп’ютерне моделювання структури різного масштабного рівня.

Запропоновано новий метод досліджень структури аморфних халькогенідів в області БП, основою якого є поєднання з кожним атомом невпорядкованої сітки своєї СО, та розроблено методику статистично-комбінаторних розрахунків ймовірностей реалізації різних СО для складних халькогенідів. 

Основні закономірності формування неоднорідної структури аморфних халькогенідів та її релаксації використані при створенні технологій синтезу нових халькогенідних стекол та тонкоплівкових елементів для систем інтегральної оптики та оптичних покриттів ІЧ діапазону. На окремі технічні рішення удосконалення розроблених технологічних процесів осадження плівок, які дозволяють підвищити їх структурну якість та експлуатаційні параметри, отримано 3 авторських свідоцтва на винахід. 

Особистий внесок здобувача полягає у виборі напрямку досліджень, постановці задач і систематизації та узагальненні одержаних результатів. Автором особисто запропонований, обґрунтований і реалізований цілий ряд практичних методичних прийомів електронографічних та електронномікроскопічних дослід-жень неоднорідностей структури аморфних речовин, чутливих до зовнішніх впливів. Проведення більшості електронномікроскопічних та електронографічних досліджень халькогенідів, створення комп’ютерних програм з обробки експериментальних результатів досліджень та побудова моделей структури різних масштабних рівнів виконані безпосередньо автором. У всіх публікаціях, в яких викладено основні результати дисертаційної роботи, автору належить визначальний внесок в аналіз і узагальнення отриманих експериментальних та теоретичних даних, їх трактування, формулювання висновків. Здобувач у більшості випадків особисто виступав на наукових форумах. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати дисертаційної роботи доповідались та обговорювались на Х1, ХIV Всесоюзних конференціях з електронної мікроскопії  (Таллін,  1979 р.; Суздаль, 1990 р.); І, ІІ Всесоюзних конференціях з фізики і технології тонких плівок (Івано-Франківськ, 1981, 1984 рр.); VI, VII Всесоюзних конференціях з процесів росту і синтезу напівпровідникових кристалів і плівок (Новосибірськ, 1982, 1986 рр.); Всесоюзному симпозіумі “Электронная микроскопия в исследовании образования, структуры и свойств твердых тел” (Звенигород, 1983 р.); IV Всесоюзній конференції „Бессеребряные и необычные фотографические процессы” (Суздаль, 1984 р.); Міжнародних конференціях «Аморфные полупроводники-84», „Некристаллические полупроводники – 89” (Габрово, 1984 р.; Ужгород, 1989 р.); Всесоюзній конференції „Стеклообразные полупроводники” (Ленінград, 1985 р.); VII Всесоюзній конференції «Химия, физика и техническое применение халькогенидов» (Ужгород, 1988 р.); ІІ, ІІІ нарадах-семінарах „Применение халькогенидных стеклообразных полупроводников в оптоэлектронике” (Кишинів, 1989, 1991 рр.); Всесоюзній конференції «Строение, свойства и применение фосфатных, фторидных и халькогенидных стекол» (Рига, 1990 р); VIII Міжнародній конференцій з потрійних та більш складних систем (Кишинів, 1990 р.); І Всесоюзному симпозіумі «Методы дифракции электронов в исследовании структуры вещества» (Звенигород, 1991 р.); І Всесоюзній конференції з інтегральної оптии (Ужгород, 1991 р.); ІІ Всесоюзній конференції з фізики склоподібних твердих тіл (Рига-Лиелупе, 1991 р.); VI, XI Міжнародних конференціях із структури некристалічних матеріалів (Прага, 1994, 2006 рр.); ІІІ Черкаському семінарі країн співдружності „Актуальные вопросы диффузии, фазовых и структурных превращений в сплавах” (Сокирне, 1995 р.); Міжнародній нараді “Physics and technology of nanostructured, multicomponent materials” (Ужгород, 1998 р.); Х науково-технічній конференції „Складні оксиди, халькогеніди та галогеніди для функціональної електроніки” (Ужгород, 2000 р.); XIV Міжнародному симпозіумі „Structure and Properties of thin films” (Харків, 2002 р.); Міжнародній нараді „Clusters and nanostructured materials” (Ужгород-Карпати, 2006 р.).
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ВИСНОВКИ

У дисертаційній роботі розв’язано наукову проблему щодо встановлення загальних закономірностей і механізмів формування стохастичних неоднорідностей структури різного масштабного рівня в аморфних халькогенідах систем АIV-ВV-ХVI та їх впливу на експлуатаційні параметри елементів інтегральної й ІЧ оптики.
1. Вперше експериментально обґрунтовано, що проблеми вивчення структури аморфного стану халькогенідів лежать у різних площинах структурної ієрархії, до яких відносяться такі масштабні рівні: БП; ПП; мезоскопічне упорядкування; наноструктура; мікроструктура. Показано, що на кожному з цих структурних рівнів інтенсивно проявляються різноманітні елементи стохастичної неоднорідності, котрі поділяються на два якісно різні види: дискретні неоднорідності атомної сітки та неоднорідності аморфної матриці як неперервного континууму. Розроблені методичні правила та вимоги, дотримуючись яких можна отримати достовірні результати в дослідженнях неоднорідностей на всіх масштабних рівнях методами електронної мікроскопії та електронографії.

2. Виявлено, що на рівні неперервного континууму в матриці переважаючої більшості аморфних халькогенідів спостерігаються неоднорідності мікроструктури трьох типів: фазові, структурні та неоднорідності внутрішніх механічних напружень. 

Фазовооднорідні аморфні халькогеніди за характером неоднорідностей мікроструктури поділяються на такі групи:

· нанонеоднорідні з варіаціями електронномікроскопічного контрасту різного ступеня із характерними розмірами в кілька десятків нанометрів зернистого та лабіринтного типу;

· мікронеоднорідні із хвилеподібною горбисто-доменною мікроструктурою; 

· мікронеоднорідні з субструктурними фрагментами різної топології. 

Фазовонеоднорідні матеріали теж поділяються на кілька груп:

· об’єкти, котрі містять розділені між собою дві або кілька аморфних фаз одного і того ж хімічного складу;

· фазовооднорідна матриця з локальними включеннями іншої аморфної фази;

· фазовооднорідна матриця з кристалічними включеннями, хімічний склад котрих співпадає або не співпадає зі складом аморфної матриці. Частка кристалічної фази може варіюватися від незначної до переважаючої в об’ємі зразка.

Вперше експериментально встановлено, що загальною тенденцією для аморфних халькогенідів є утворення нанонеоднорідної матриці, яка за характером формування подібна фрактальним і кластерним структурам. Показано, що зміною технологічних параметрів отримання можна створити умови для керування в широких межах ступінню прояву таких структур аж до повного їх зникнення.

3. На дифрактограмах більшості халькогенідів експериментально виявлено присутність ПРДП, який є прямою ознакою наявності в атомній сітці кореляційного ПП. Положення ПРДП знаходиться в діапазоні 10 – 16 нм-1, а його інтенсивність співрозмірна із інтенсивністю основних піків дифрактограм, що свідчить про наявність кореляцій із характерною для ПП довжиною від 0,45 до 0,7 нм значної частки атомів невпорядкованої сітки. Встановлено, що поява ПРДП, його положення і кореляційний радіус ПП задаються хімічним складом досліджуваних халькогенідів. Вперше виявлено, що інтенсивнісь ПРДП і ступінь прояву ПП аморфних халькогенідів визначаються середнім першим КЧ 
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. В околі 
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 = 2,5 відбувається перехід від структур із сильним проявом ПП до структур, в котрих проміжне упорядкування практично зникає. Методами математичного моделювання показано, що реалізація в аморфних халькогенідах мезоскопічного упорядкування та ПП зумовлена формуванням в їх атомній сітці різних мезоскопічних утворень: молекул, кілець, ланцюжків, шарів та інших структурних фрагментів, які задають своєрідну неоднорідну будову атомної сітки халькогенідів із сильним проявом у ній молекулярно-фазової сепарації, кластеризації та фрагментації. При нагріві в тонких, вільних від підкладки свіжоосаджених плівках більшості халькогенідів протікають своєрідні поліаморфні фазові переходи від певного кореляційного ПП – до повного проміжного безладдя. Атомний механізм таких перетворень полягає в «розкритті» молекулярних фрагментів та їх ув’язуванні в ланцюжкові і шаруваті неперервні кластери із втратою останніми синфазності у своєму взаємному розташуванні. 
4. Запропоновано для повного задання БП аморфних халькогенідів поєднувати з кожним атомом їх невпорядкованої сітки своєї СО. Вперше теоретично розроблено загальний статистично-комбінаторний метод розрахунку ймовірностей реалізації СО в ковалентних аморфних речовинах. Проведені розрахунки для моделей повного хімічного порядку та повного хімічного безладдя систем ВV-XVI показують, що в них можуть реалізуватися більше 20 типів СО при врахуванні лише першої координаційної сфери. Методами математичного моделювання встановлено найкраще узгодження результатів експериментальних досліджень БП аморфних халькогенідів в області перших двох координаційних сфер з моделлю стохастично неоднорідного розподілу в атомній сітці 4 – 7 різних СО.

5. Вперше показано методичну неточність поділу речовин на структурно упорядковані і розупорядковані тільки за ознакою наявності чи відсутності в них ДП або просторової трансляційної симетрії. Запропоновано більш загальний критерій такого поділу – вид БП, який докорінно відрізняється в аморфних та кристалічних твердих тілах і є фундаментальною основою виділення цих двох видів систем у окремі класи та причиною існуючих відмінностей між ними. Кристали характеризуються функціональним детермінованим топологічним БП у розташуванні атомів, що забезпечує реалізацію і детермінованого ДП (або трансляційної періодичності) їх структури. Аморфні тверді тіла володіють лише кореляційним імовірнісним топологічним БП у розташуванні своїх структурних частинок, який в силу своєї імовірнісної природи веде до втрати ДП. 
6. Вперше експериментально виявлено суттєвий вплив стохастичних неоднорідностей структури різного масштабного рівня на експлуатаційні параметри елементів інтегральної та інфрачервоної оптики:

· стохастичні неоднорідності нано- та мікроструктури посилюють процеси деградації оптичних покриттів та планарних хвилеводів із аморфних халькогенідів;

· встановлено залежність оптичних втрат хвилеводів від середнього першого координаційного числа 
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 їх стохастично неоднорідної атомної сітки з досягненням мінімальних втрат при 
[image: image4.wmf]Z

 ≈ 2,25; 

· показано, що поєднання анізотропії власної будови шаруватих комплексів пари халькогенідів AsхS(Se)100-х із просторовою анізотропією умов їх конденсації в напрямках паралельному і перпендикулярному площині плівки сприяє формуванню локальних шаруватих анізотропних фрагментів атомної сітки свіжоосаджених плівок в області 10 < x < 30 ат.%. Така анізотропія структури зумовлює появу в конденсатах власного оптичного двопроменезаломлення │Δn│ < 0,03, коли показник заломлення в напрямку площини плівки менший показника в перпендикулярному до неї напрямку;

· на основі порівняльного аналізу вперше виявлено кореляцію в поведінці реверсивного двопроменезаломлення стабілізованих відпалом аморфних плівок AsхS(Se)100-х з х > 10 ат.% та азобензенвмісних полімерів. Таку кореляцію пояснено існуванням спільної структурної основи виникнення ефектів наведеного двопроменезаломлення в даних матеріалах: неоднорідною атомною сіткою, між полімерними ділянками якої впроваджені окремі молекули, здатні до зворотних просторових структурних трансформацій під дією поляризованого світла;

· поява в осаджених у відповідних технологічних умовах аморфних плівках Sn2P2(S1-xSex)6 сегнетоелектричних властивостей зумовлена формуванням в неоднорідній атомній сітці ПП на основі мезоскопічних полярних структурних фрагментів, подібних елементам відповідної кристалічної ґратки. 

7. У свіжоосаджених плівках всіх халькогенідів експериментально виявлено протікання в післяконденсаційний період інтенсивних спонтанних та стимульованих структурних релаксаційних перетворень. Встановлено, що інтенсивність та механізми релаксації залежать від хімічного складу плівок, характеру їх неоднорідної будови на мезоскопічному рівні, часу та умов зберігання, дії зовнішніх факторів. Показано, що в основі такої релаксації лежать процеси трансформації мезоскопічних фрагментів різного типу в напрямку формування більш стабільної неперервної атомної сітки. 
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