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Наведені результати досліджень деяких фізико-хімічних і оптичних пара-
метрів стекол системи As2S3 – As2Se3. У рамках концепції флуктуаційного ві-
льного об’єму розраховані енергія утворення Еh і об’єм Vh мікропорожнин у 
склах. Проаналізовано композиційні залежності досліджених і розрахованих 
параметрів стекол As40S60-xSex, зроблено висновки про їх структуру 

 

Вступ 

Серед всіх відомих халькогенідних 
стекол найбільш вивченими є As2S3 і 
As2Se3. Завдяки унікальному поєднанню 
різноманітних властивостей, можливості 
зміни структури і параметрів при варіації 
технологічних режимів і під дією зовніш-
ніх факторів (температури, тиску, елект-
ричного поля, світлового випромінюван-
ня), різноманітному засто- суванню [1-5] 
вони стали модельними і зайняли особли-
ве місце серед інших неупорядкованих 
матеріалів. 
 Відповідно, значний інтерес ви-
кликають скла системи As2S3 – As2Se3. 
Численні дослідження [6-8] показали мо-
жливість створення на їх основі негатив-
них і позитивних фоторезистів з високою 
роздільною здатністю. Однак, найбільша 
увага до цього часу була приділена склам 
і плівкам As40S60-xSex, які містять у своєму 
складі велику кількість селену. Скла даної 
системи з малим вмістом селену практич-
но не вивчені. 
 У даній роботі наведені результати 
дослідження деяких фізико-хімічних і оп-
тичних параметрів стекол As40S60-xSex, на 
основі композиційних залежностей яких 
зроблено висновок про структуру стекол. 

 

Методика експерименту 

 Синтез стекол здійснювався шля-
хом сплавлювання елементарних компо-
нентів класифікації ОСЧ у вакуумованих 
кварцевих ампулах. Температура гомоге-
нізації вибиралася для кожного складу і 
не перевищувала температуру плавлення 
більше, ніж на 50-100К. Швидкість охо-
лодження сплавів складала ∼10К/с. 
Характеристичні температури теплових 
ефектів (склування Тg, кристалізації Tc і 
плавлення Tm) визначалися на основі да-
них диференціально-термічного аналізу 
(ДТА) при швидкості нагрівання ∼0,08К/с. 
Точність визначення температур складала 
±0,5К. 
 Густина стекол (ρ) визначалася ме-
тодом гідростатичного зважування в то-
луолі, а мікротвердість (Н) вимірювалася 
на приладі ПМТ-3 при навантаженні інде-
нтора 20 і 50 г. Похибка вимірювань ста-
новила : ρ - 0,5%, Н – 5-10%. 
 Ширина псевдозабороненої зони 
стекол Еg

∗ визначалася з вимірювань спе-
ктральної залежності краю фундамента-
льного поглинання. Спектральне розді-
лення – не більше 10-3еВ. 
 Показник заломлення n стекол ви-
мірювався методом   призми    з   точністю  
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2⋅10-4 у спектральній області 0,63-10,00 
мкм. 

Експериментальні результати та їх 
Обговорення  

Дослідження кривих ДТА стекол 
системи As40S60-xSex показали, що на них  
спостерігаються ефекти розм’якшення, 
кристалізації і плавлення закристалізова-
ної фази. Вийняток становить склоподіб-
ний As40S60, який за кристалізувати нам не 
вдалося навіть при дуже низьких швидко-
стях нагрівання. При переході від As40S60 
до As40Se60 температура плавлення Тm 
зростає (від 592 до 638К), а температура 
склування Тg зменшується (від 458 до 
447К), причому композиційні залежності 
Тm і Тg практично лінійні. Ці температури 
відіграють стабілізуючу роль кінетичних 
чинників при незмінній структурі у про-
цесі охолодження розплавів. Переходу у 
склоподібний стан сприяє як зниження 
рівноважного ліквідусу, так і високі зна-
чення Тg, оскільки при цьому можливо 
скоротити час перебування розплаву в те-
мпературному інтервалі утворення крис-
талічних зародків. Схильність до скло 
утворення корелює з наведеною темпера-
турою склування Тgr=Тg/Tm [3]. Чим біль-
ша величина Тg сплавів, тим менша їх 
кристалізаційна здатність [9]. У склоутво-
рювальних системах, згідно з емпіричним 
правилом Каузмана [3], параметр Тgr∼2/3. 
Для досліджених нами стекол розрізу 
As2S3 – As2Se3 цей параметр знаходиться в 
межах 0,76-0,69, що свідчить про їх низь-
ку здатність до кристалізації і можливість 
одержання при дуже малих швидкостях 
охолодження розплавів [10]. 

 Якщо при збільшенні вмісту селену 
у складі стекол As40S60-xSex Тg практично 
не змінюється, то густина і мікротвердість 
значно зростають (рис.1). Це може бути 
пов’язано зі зростанням зв’язності струк-
турного остову стекол. 

Згідно з теорією флуктуаційного 
вільного об’єму [11,12] зв’язність (жорст-
кість) сітки скла зв’язана з наявністю в їх 
об’ємі певної кількості мікропорожнин 

(“дірок“)  атомних або молекулярних роз-
мірів, які характеризуються об’ємом Vh і 
 

 

 
енергією утворення Eh. Ці величини мо-
жуть бути оцінені із відомих співвідно-
шень [11]: 

Eh = 3kTg;          (1) 
 

Vh = 3kTg/H.          (2) 
Тут k – постійна Больцмана, H - мікротве-
рдість. Композиційні залежності розрахо-
ваних значень Eh i Vh стекол As40S60-xSex 
наведені на рис.2. Об’єм мікро порожнин 
у досліджуваних матеріалах  

 
Рис.2. Композиційні залежності  Eh і Vh стекол 

As40S60–xSex. 

у декілька разів більший за об’єм мікро 
порожнин у силікатних і боратних склах 
(4-8 А3) [11], які характеризуються триви-
мірною сітчастою структурою. Така різ-
ниця значень Vh силікатних чи боратних і 
халькогенідних стекол стає зрозумілою, 
якщо зважити на той факт, що для скло-
подібних As2S3 i As2Se3 характерна дво-
вимірна сітчаста структура на основі пі-

Рис.1. Композиційні залежності ρ і Н стекол 
As40S60–xSex. 
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рамідальних угруповань As2S3/2 і As2Se3/2 
[13]. Крім того, матриця цих стекол міс-
тить і значну кількість структурних фраг-
ментів з “неправильними” зв’язками As-
As, S(Se)-S(Se), які теж сприяють розпу-
шуванню структурного остову стекол і, 
відповідно, збільшенню Vh. Як правило, з 
ростом зв’язності сітки скла енергія утво-
рення мікропорожнин збільшується, а 
об’єм їх зменшується [9,11,12]. У нашому 
випадку при переході від As2S3 до As2Se3 i 
Eh i Vh зменшуються (рис.2). Таку поведі-
нку композиційних залежностей Eh i Vh 
стекол As40S60-xSex можна пояснити, при-
йнявши, що при збільшенні вмісту селену 
в їх складі відбувається не тільки утво-
рення структурних одиниць AsS2Se, а й 
утворення і зростання кількості структур-
них фрагментів з гомополярними 
зв’язками Se-Se (не виключена і можли-
вість утворення зв’язків S-Se). Утворення 
зв’язків Se-Se є більш iмовірним, оскільки 
воно енергетично вигідніше, ніж заміна 
атомів сірки в пірамідах AsS3 на атоми Se 
(енергії зв’язків As-S, As-Se і Se-Se скла-
дають 260, 230 і 225 кДж/моль, відповідно 
[3]). При цьому може збільшуватися і чи-
сло структурних фрагментів з гомо-
зв’язками As-As – 200 кДж/моль. 
 Наявність гнучких селенових лан-
цюжків, які зв’язують більш складні стру-
ктурні одиниці (AsS(Se)3, As4S(Se)4, 
AsS2Se), сприяє їх більш щільній упаков-
ці. Крім того, селенові ланцюжки можуть 
вплітатися в структурну сітку, побудовану 
пірамідами AsS(Se)3/2. Відповідно, атоми 
селену, які формують такі ланцюжки, час-
тково заповнюють існуючі мікропорож-
нини, зменшуючи Vh. З цієї ж причини 
зменшується і енергія утворення (ліквіда-
ції) мікропорожнин Eh. 
 Зростання зв’язності структурного 
остову стекол As40S60-xSex з ростом х про-
являється і у збільшенні їх показника за-
ломлення (рис.3). Слід відмітити добру 
кореляцію наших результатів з одержани-
ми (для деяких складів) раніше [14]. Ком-
позиційна залежність n практично лінійна. 
За майже лінійним законом змінюється і 

ширина псевдозабороненої зони Eg
∗ 

(рис.3) вивчених стекол. 
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Рис.3. Композиційні залежності n (на λ=5мкм) і Eg

* 
стекол As40S60–xSex. 

 
 У системі As2S3–As2Se3 утворюєть-
ся неперервний ряд твердих розчинів [15]. 
Їх утворення відбувається шляхом пере-
важної заміни атомів Se атомами S в лан-
цюгах As–Se і характеризується укоро-
ченням міжатомних віддалей, тобто взає-
модія між атомами відрізняється від 
статистичного змішування. Невелике 
від’ємне відхилення концентраційної за-
лежності мольного об’єму від адитивності 
підтверджує це припущення [3]. Невеликі 
відхилення від адитивності спостеріга-
ються і на концентраційних залежностях 
досліджених (ρ, Н, n, Eg

*) і розрахованих 
(Eh і Vh) нами параметрів стекол As40S60–

xSex. Вони свідчать про певне розупоряд-
кування структури стекол при переході 
від бінарних (As2S3) до потрійних 
(As40S60–xSex) складів, яке проявляється у 
збільшенні кількості структурних одиниць 
з гомополярними зв’язками. Результати 
досліджень структури стекол методом КР-
спектроскопії [13, 16] підтверджують цей 
висновок. 

Висновки 

 У результаті досліджень стекол 
As40S60–xSex встановлено, що при переході 
від As2S3 до As2Sе3 зв’язність структурно-
го остову стекол зростає. Важлива роль у 
цьому процесі належить селеновим лан-
цюжкам, довжина і кількість яких зростає  
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зі збільшенням вмісту селену в складі сте-
кол As40S60–xSex. Невеликі відхилення від 
адитивності на композиційних залежнос-
тях досліджених (ρ, Н, n, Eg

*) і розрахова-
них (Eh і Vh) параметрів свідчать про пев-

не розу порядкування структури стекол 
(за рахунок збільшення кількості структу-
рних груп з гомополярними зв’язками) 
при переході від бінарних до потрійних 
(As40S60–xSex) складів.
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The results of investigations of some physico-chemical and optical parameters of 
glasses in As2S3-As2Se3 system have been given. Within fluctuation free volume 
conception the void formation energy Ed and the void volume Vh in glasses have 
been calculated. Compositional dependences of the studied and calculated parame-
ters of As40S60-xSex glasses have been analyzed. Some conclusions about their struc-
ture have been made. 


