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Fizika-matematika fanlari doktori, professor B.Umirzakov taqrizi asosida

PHYSICAL PARAMETERS OF SILICATE GLASS DIFFUSED WITH RuO:
Anotation

This article discusses the diffusion processes, diffusion zones, percolation theory, activation energies, and their analysis based on the results of
diffusing metal oxides, primarily RuO, into lead silicate glass under various conditions. The doping of silicate glass significantly alters all its
physical parameters. The obtained results can lead to important innovations in the development of thick-film resistors, various strain sensors, and
cost-effective thermoelectric materials. The physics of this process has been extensively explored in this study.

Key words: diffusion zone, lead-silicate glass, ruthenium dioxide, specific resistance, percolation theory, nanocrystals, structural transitions,
infinite cluster.

PU3NYECKHE MAPAMETPBI CUWJIMKATHOI'O CTEKJIA, JTU®®Y3UPOBAHHOI'O C RuO:
AHHOTaIUA

B manHo#i cTaThe paccMarpuBaroTcs mpoueccsl qupdysun, auddy3HOHHbIC 30HbBI, TEOPHs MEPKOJLNM, SHEPIHH aKTHUBALMU U MX aHAIU3 Ha
OCHOBE pe3yJbTaToB AU(G( YN OKCHIOB METAUIOB, INAaBHBIM 00pa3oM RuO:, B CBHHIIOBO-CHIIMKATHOE CTEKIO IPH PA3INYHBIX YCJIOBUSX.
JlerupoBaHue CHIMKATHOTO CTEKJIA MPHBOAUT K 3HAYMTEIbHBIM H3MCHECHMSIM BCEX €ro (usuueckux mnapamerpoB. IloiydeHHbIC pe3ybTaThl
MOTYT OTKpPBITh HOBBIE MEPCIEKTHBBI B Da3pabOTKe TOJCTOIUICHOYHBIX PE3UCTOPOB, pa3IMYHBIX TEH30JATYMKOB U  JOCTYHHBIX
TEPMOIJIEKTPHUYECKHX MaTepraioB. PH3mKa 3TOro Imporecca IeTalabHO HCCIISIOBaHA B PAMKAX JaHHOH pabOTEL

KaioueBble ciioBa: 30Ha auddy3un, CBHHIOBO-CHIMKATHOE CTEKIIO, AHOKCHUA PYyTeHHs, yAenbHOe comportusieHue, TepModJIC, Teopus
HEPKOJISILIHHI, HAHOKPUCTAJUIBI, CTPYKTYPHBIE IIEPEX0/Ibl, OECKOHEUHbIH Ki1acTep.

RuO; BILAN DIFFUZIYALANGAN SILIKAT SHISHANING FIZIK PARAMETRLARI
Annotatsiya

Ushbu maqolada qo’rg’oshin silikat shishaga metal oksidlari asosan RuO, bilan turli sharoitlarda diffuziyalash natijalari asosida uning diffuziya
jarayonlari, diffuziya zonalari, sizib o’tish nazariyasi, aktivatsiya energiyalari hamda uning tahlillari haqida so’z boradi. Silikat shisha legirlash
natijasida uning barcha fizik parametrlari tubdan o’zgaradi. Olingan natijalar orqali galin qatlamli rezistorlar, turli tenzo datchiklar, arzon
termoelektrik materiallar olishda muhim yangi natijalar olish mumkin. Bu jarayon fizikasi keng migyosda ochib berishga harakat gilingan.

Kalit so‘zlar: diffuziya zonasi, qo‘rg‘oshin-silikat shisha, ruteniy dioksidi, solishtirma garshilik, termoEYuK, sizib o’tish nazariyasi,
nanokristallar, struktura o‘tishlari, cheksiz klaster.

Kirish. Legirlashgan shishaning elektr o‘tkazuvchanligini ta’minlashda legirlovchi metall atomlarining to‘g‘ridan-to‘g‘ri ishtirok
etishiga qarshi asosiy dalil sifatida bu metallarni qo‘rg‘oshin-silikat shishasida past eruvchanlikka ega ekanligi ko‘rsatiladi. Misol sifatida, [1]
ishida EXAFS usuli va rentgen difraktsiyasi yordamida o‘tkazilgan tadqiqotlarni batafsil ko‘rib chiqgamiz. Ushbu tadqiqotlarda dastlab RuO,
gisman shishada erishi, ammo keyinchalik sovutish jarayonida klasterlar shaklida cho‘kib qolishi aniglangan. Ushbu klasterlarning o‘lchami 20-
30 A deb baholangan va RuO; kukuni yuzasining mayda zarraligi kamaygan sari ularning o‘lchami oshgan. Kuzatilgan elektr xususiyatlari
(masalan, donadorlararo elektronlarning o‘tishi orqali o‘tkazuvchanlikni ta’minlovchi cheksiz klasterlar hosil bo‘lishi) ushbu Klasterlarning hosil
bo‘lishi bilan izohlanadi. Bunda Adachi [2] ishi asosida RuO; va shisha o‘zaro ta’sirining asosiy mexanizmi diffuziya emas, balki erish jarayoni
ekani ta’kidlanadi.

Birog, yanada chuqurroq tahlil shuni ko‘rsatadiki, 20-30 A o‘lchamdagi tuzilmalar erigan ruteniy atomlaridan hosil bo‘lib sovutish
jarayonida cho‘kib qolgan klasterlar emas, balki legirlashda ishlatilgan dastlabki RuO, zarrachalarining o‘zida mavjud (yoki yuzaga kelgan)
bo‘lishi ehtimoli katta. Bunga ikki sabab bor:

1. Rentgen difraksiyasi ushbu o‘lchamdagi kogerent tarqalish sohalarini aniglashi mumkin, ammo bu sohalarning ganday atomlardan
iborat ekanligini aniglay olmaydi.

2. EXAFS usuli esa bunday sohalarning mavjudligini aniqlashi va qaysi atomlar atrofida hosil bo‘layotganini aniqlashi mumkin.
Xususan, Meneghini va boshgalarning [1] keltirilgan ishida EXAFS spektrlari aynan ruteniy atomlariga nisbatan olingan. Ammo shishada
ruteniyning past eruvchanligi ikki xil rol o‘ynagan:

Natijada, EXAFS spektrlarida asosan dastlabki holatini saglab golgan RuO, aks etadi. Klasterlar esa ushbu spektrlarda (taxminan 1%
yoki undan kamroq amplitudada, ruteniyning shishadagi eruvchanligidan kelib chiqib) sezilarli o‘zgarishlarga olib kelishi mumkin. Afsuski,
bunday o‘zgarishlarni usulning mavjud aniqligi bilan izohlashning imkoni yo‘q. Ushbu holatda yuqorida ta’kidlangan klasterlarni RuO2 kukun
zarrachalarining polikristalli tuzilishi natijasi sifatida ko‘rish mumkin [3].

Faraz qgilaylik [4], [5], shisha elektr o'tkazuvchanligi legirlash jarayonida ligatura atomlarining shishaga diffuziyasi tufayli oshadi.
Ligaturaning har bir zarrachasi atrofida diffuziya zonasi hosil bo'ladi, va cheksiz klaster endi ligatura zarrachalaridan emas, balki diffuziya
zonalaridan iborat bo'ladi. Elektron mikroskopik tadgigotlar shuni ko'rsatadiki, maydalash jarayonida ligatura zarrachalari radiusi - r ga yagin
sferik shakini gabul giladi. Shishaning 0'zi izotrop muhitdir. Shuning uchun diffuziya jarayoni ham izotrop bo'ladi va diffuziya zonasi sferik
bo'ladi (1 va 2-rasmlar). Ushbu zonasining hajmi

_4r 3
Vy=220,+1) o

eng oddiy holatda, Tr haroratda, vaqt davomida 7, ligatura atomlari masofaga diffuziya qiladi
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E. — diffuziya jarayonining aktivatsiya energiyasi, Do = D(T¢—), k — Bolsman doimiysi. Chunki
ogish nazariyasining [6-9] asosiy tenglamasini elektr o'tkazuvchanlik uchun quyidagicha yozish mumkin:

O-(\/) :V07t0-0(\/ _VC)t (3)

bu yerda (V) — diffuziya zonasining kritik hajmi, (V) — ligaturaning har bir zarrachasiga to‘g‘ri keladigan namunaviy hajm. (1) va (2) ni
(3) ga qo‘yib, oddiy algebraik o‘zgartirishlardan so‘ng quyidagiga ega bo‘lamiz:

{1, [sﬁj«p/po) C)—J -

=Dyt p, =1lco
Bu yerda — butun hajm legirlangan shisha (diffuziya zonasi) bilan to‘ldirilgan holatda namunaviy
solishtirma qarshlllknl anglatadi, va moslashtlrlsh parametri rolini bajaradi.

C=V, IV, , C.=V, 1V,

4

rt+ ld

1-rasm. Ligatura zarrachalari va diffuziya zonasi modeli (sxematik tarzda). Ligatura zarrachalari o ‘rtacha r-radiusga ega , diffuziya zonasi esa
- r+lg.
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Diffuziya natijasida legirlangann shishada oqish darajalarining hosil bo lzshi (T1 >T2>T3), r=const.

Ifoda (4) bizga diffuziya jarayonining aktivatsiya energiyasi 2 ni va diffuziya uzunligini d legirlash vaqti o‘zgarmas bo‘lganda, Ty
haroratiga bog‘liq holda aniqlash imkonini beradi.
Bundan tashqari, (4) ifodasi [10] turli xil shisha turlari, ligaturalar va legirlash rejimlari, shuningdek, kukunlarning dispersivligi uchun

R(C
oqish chegarasi ( ) qanday va qanchalik o‘zgarishi mumkinligini tushuntiradi. Darhaqiqat:
1) Shisha tarkibi va tuzilmasining o‘zgarishi, shuningdek, ligatura turi bir xil legirlash rejimida diffuziya koeffitsienti

D(Ty) = D, exp(-E, / ka)va diffuziya uzunligini 9 Dz = /Dy exp(-E, / 2KT;)

shishaga nisbatan yuqori elektr o'tkazuvchanlikka ega diffuziya zonasining hajmiy ulushining o‘zgarishiga olib keladi.

2) Ligatura kukuni gancha mayda bo‘lsa, legirlangan shisha hajm birligidagi uning zarrachalari soni shuncha ko‘p bo‘ladi va ular
orasidagi o‘rtacha masofa shunchalik kichik bo‘ladi. Shu sababli, bu masofani ligaturaning diffuziya qiluvchi atomlari bilan qoplash va diffuziya
zonalaridan cheksiz klaster hosil gilish uchun boshqa barcha sharoitlar bir xil bo‘lganda, kamroq diffuziya vaqti talab etiladi.

1-jadval. Qo ‘rg ‘oshin-silikat shishalarida ligatura atomlari uchun diffuziya koeffitsientlari va aktivatsiya energiyalari, shuningdek,
diffuziya uzunliklari [4]-[10].

o‘zgartiradi, bu esa

Legirlangan  shisha Shisha Legirlangan shisha tarkibi, Ligatura Ea eV Do, cm?/c la, M,

namunasi mass.% Te1123 K da
shisha ligatura

1 B-17M1 80 20 PbRuO; 1.08 5.65-10° 2.2-10°

2 B-17M1 90 10 RuO2 0.624 9.48-10°° 3.0-10°%

3 B-17M2 90 10 RuO2 0.194 5.74-10% 0.125

4 B-17M2 80 20 RuO 0.212 4.1-10* 0.166

Natijalar. Endi legirlash darajasi va legirlash vaqti, ligatura zarralarining o‘lchamlari legirlashgan shisha namunasi elektr
o'tkazuvchanligiga ganday ta’sir gilishini ko‘rib chigamiz [11]. Ligatura atomlarining shishada diffuziyasi, diffuziya zonasi hajmiga teng bo‘lgan
zarrachalardan sodir bo‘ladi va tashgi manbadan diffuziant ogimi yo‘q. Shuning uchun diffuziya jarayonini cheklangan manbadan sodir
bo‘layotgan deb hisoblash mumkin [12], va Fik tenglamasidan foydalanish mumkin:

ON(X,7) I:)82N(X 7)

or ox* ©)
Diffuziya profili quyidagi funksiya bilan tavsiflanadi

N(x,7)= %{erfc

X—=r X+r
—erfc

2‘\/ Dz 2'\/ DT}’ (6)
Bu yerda No — ligatur atomlarining donadagi konsentratsiyasi, r — ligatur donasining radiusi, erfc(x, ) — xatolik funksiyasining qo‘shimcha qismi,
T — legirlash jarayonining davomiyligi. Diffuziya jarayoni uchun eng xususiy va eksperimental tekshiruv uchun qulay bo‘lgan narsa diffuziya
uzunligining vaqtga bog‘ligligi hisoblanadi.
Diffuziya haroratiga bog‘liq qarshilikka bog‘liglik uchun (yuqorida qarang, (4) ifodasi) qilinganidek, legirlashgan shishaning diffuziya
jarayonining davomiyligiga bog‘liq garshilik R(t) uchun quyidagi ifodani olamiz:
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(RIR,) * =27 (VBT +1)°~C,
0 (7

Legirlashgan shisha holatida, L masofasi bilan ajralgan qo'shni ligatur zarrachalari diffuziya jarayonining ikki cheklangan manbai sifatida ko‘rib
chigilishi mumkin, ularning diffuziya ogimlari bir-biriga qarshi yo‘nalgan. Shunday qilib, ligatur konsentratsiyasining ularning orasidagi
tagsimlanishi vaqgtning turli paytlarida, ligatur zarrachalarining ikki diametri va uning doimiy hajm kontenti uchun 5.5-rasmda ko‘rsatilgan
shaklga ega bo‘ladi.

3-rasm. Ligatura atomlari konsentratsiya profili ikki ligatura zarrachasi orasida vaqgtning quyidagi momentlarida: 4/ DTl =0,05;

D7, =03; \/Dz; =055 /D7, =08; /D7, =105.

Ligatura zarrachalari radiusi (mkm): 0,5 (a); 1 (b). Zarrachalar markazlari orasidagi masofa — 5 mkm.

Muhokama. Diffuziya natijasida hosil bo‘lgan diffuziya zonasi legirlashgan shisha namunasining barcha gismiga teng tagsimlanadi.
Elektr o'tkazuvchanlik, shu diffuziya zonasida joylashgan turli zaryadli ligatura ionlari o‘rtasidagi elektron almashinuvi orgali amalga oshiriladi,
ya'ni tashuvchi zarralarning o‘zining impuritet ostizona ichidagi harakati orqali. Shunday qilib, aynan ushbu impuritet ostizonaning eni m*
tashuvchi zarralarning samarali massasini belgilaydi: zona qanchalik tor bo‘lsa, m* shuncha katta bo‘ladi [13]. Legirlashgan shisha holatida,
ligaturaning shishadagi eruvchanligi yoki diffuziya legirlash darajasi past bo‘lganda (taxminan 7 % yoki kamroq, yuqoriga garang), ligaturning
qo‘shni atomlari orasidagi o‘rtacha masofa o‘zining shisha atomlari orasidagi masofaga nisbatan katta bo‘lib, ligatur qo‘shni atomlarining to‘lgin
funksiyalarining qoplam integrali kichik bo‘ladi. Bu tor impuritet ostizoni va erkin tashuvchi zarralarning katta samarali massasiga olib keladi.
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4-rasm. Kontaktlarga ega legirlangan shisha namunasi va cheksiz klaster (sxematik tarzda). 1-taglik (96% Al,Os), 2 — kontaktlar (kumush-

vismut), 3 — o ‘lik uchlar, 4 — legirlangan shisha gatlamidagi kovaklar, 5 — legirlangan shisha, 6 — cheksiz klaster.
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5-rasm. Legirlangan shisha namunasining qarshiligi kesilgan kovaklar soniga bog ‘ligligi.

Bizning nazarimizcha, ushbu maksimumning paydo bo‘lishini ligatur zarrachalari orasidagi o‘rtacha masofaning (sakrash yoki tunel
qilish uzunliklari) o‘zgarishi bilan izohlash mumkin emas, chunki alyuminiy oksidi asosining issiqlik kengayish koeffitsienti 8,4x107°K™' C71-K
shishasining esa 7x10°K! ga teng. Bu 700 K (o‘tkazuvchanlikning pasayishi boshlanishi) dan 1000 K gacha bo‘lgan harorat o‘zgarishi bilan
yuqorida aytilgan masofaning 8,4x107°x300=2,5%1073=0,25%ga o‘zgarishiga olib keladi. Bu yerda biz atrofdagi atomlar orasidagi masofaning
o‘zgarishi asosining issiqlik kengayishi natijasida yuz berishini qabul qildik, chunki plenka qalinligi asos qalinligidan deyarli 20 barobar kam, va
oxirgisining Yung moduli gatlam modulidan sezilarli darajada yuqorirog. Shu bilan birga, tunel gilish (sakrash) ehtimoli va namunani
o‘tkazuvchanligi e %% =1,0025 martaga o‘zgaradi, bu eksperimentda kuzatilganidan deyarli 4 tartib kichikroq. Bunday farq yana bir bor
ko‘rsatadiki, legirlashgan shishaning o‘tkazuvchanligi ligatura zarrachalaridan iborat uzluksiz zanjirlar (cheksiz klaster) hosil bo‘lishidan ko‘ra,
boshqga omillar (xususan, shishaning diffuziya legirlashishi natijasida u o‘tkazuvchi bo‘lishi) bilan bog‘liq.

Xulosa. Shisha va ligatur kukunlari aralashmasining legirlash paytida ligatura atomlarining shishada diffuziyasi sodir bo‘ladi. Shishada
hosil bo‘lgan diffuziya zonalari, shishaga nisbatan yuqori (shishaga nisbatan) o‘tkazuvchanlik va ligaturaga nisbatan katta hajmga ega bo‘lib,
diffuziya mavjud bo‘lmagan holatga nisbatan kamroq ligatura tarkibida cheksiz klasterni hosil qilishi mumkin. Ligatura atomlarining diffuziya
uzunligi va shu bilan birga diffuziya zonasi hajmi harorat va diffuziya davomiyligi oshishi bilan o‘sadi, shuningdek, shisha va ligatura tarkibiga
bog‘liq bo‘ladi.

1.O‘tkazuvchanlik sohalarining (legirlangan sohalar) hajmini harorat, davomiylik va legirlash darajasi, shuningdek, ligatura
zarrachalarining o‘lchamlari bilan bog‘laydigan ifodalar olinib, legirlashgan shishaning o‘ziga xos qarshiligini o‘lchash orqali diffuziya
jarayonining parametrlarini (diffuziya koeffitsienti, faollashish energiyasi va diffuziya uzunligi) aniqlash mumkin bo‘ldi. Natijada, o‘tkazilish
egrisining nazariy giymatiga nisbatan legirlash darajasi (ligatura tarkibi) pastroq darajaga siljiydi.
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2.Muayyan sharoitlarda diffuziya zonasi namunani butun hajmiga egallashi mumkin, va bu holda otkazilish darajalari va cheksiz klaster

haqida gapirish ma'nosiz bo‘ladi, balki legirlashgan shishani yuqori o‘tkazuvchanlikka ega yangi material sifatida ko‘rib chiqish kerak. Aynan
ligatura atomlarining diffuziyasi o‘tkazilish egrisining legatura tarkibini kamaytirishga yoki ushbu egri yo‘qligiga olib kelishini, shishaning va
ligaturaning tarkibi, legirlash davomiyligi va harorati parametrlariga ta’sirini tushuntiradi; bu legirlashgan shishadan nominal aniqlik va bo‘linish
koeffitsienti £0,01 % dan yaxshiroq rezistorlar va kuchlanish bo‘luvchilarini ishlab chiqishga imkon beradi.
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