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Приведені результати досліджень характеру зміни краю фундаментального по-

глинання склоподібного селену (с-Se) у залежності від умов одержання, темпера-
тури та гідростатичного тиску. Встановлено, що збільшення тиску і температури 
приводить до зсуву краю поглинання в область менших енергій. Визачені значен-
ня енергетичного положення краю поглинання α

gE . На кривих α
gE ~f(p)  не-

відпалених стекол при певних тисках рк залежить від температури гомогенізації 
розплаву і швидкості його охолодження. Зроблені висновки про структуру і струк-
турні зміни в стеклах при дії тиску. 

Вступ 
 
Найбільш розповсюдженою некриста-

лічною формою селену, яка має надзвичай-
но важливе прикладне значення, є склопо-
дібний селен. Він є вихідним матеріалом 
при виробництві випрямних елементів, ва-
рісторів, стабісторів, помножувачів напру-
ги, фотоелементів, відіконів, в електрофо-
тографії. Крім того, селен входить у склад 
великої кількості бінарних, потрійних та 
багатокомпонентних стекол, які використо-
вуються в системах запису і обробки опти-
чної інформації, фотоелектричних перетво-
рювачах енергії, телевізійні і електронній 
техніці. 

Однак, незважаючи на таке широке 
використання склоподібного селену, велику 
кількість робіт, присвячених його вивчен-
ню, багато теоретичних і прикладних пи-
тань залишаються невиясненими. До таких 
питань відноситься проблема відтворюва-
ності фізичних властивостей, відсутні ефек-
тивні методи управління ними. На даний 
час не має одностайної думки про структу-
ру і властивості с-Se. Вважається, що скло-
подібний стан включає в себе різні форми 
селену, які відрізняються співвідношенням, 
розмірами і формою структурних одиниць 
[1, 2]. 

Дуже мало даних про вплив режимів 
одержання (температура перегріву розплаву 
над лінією ліквідуса, час гомогенізації роз-
плаву і швидкость його охолодження) і зов-
нішніх чинників (особливо, гідростатично-
го тиску) на структуру і властивості, в т.ч. і 
оптичні с-Se та селеновмістких стекол. 

В даній роботі приведені результати 
досліджень характеру зміни краю власного 
поглинання склоподібного селену в залеж-
ності від технологічних режимів одержан-
ня, температури та високого гідростатично-
го тиску. 

 
Експериментальна частина 

 
Склоподібний селен був одержаний з 

Se марки ОСЧ 17-4 методом вакуумного 
плавлення (~0,01 Па) у кварцових ампулах 
від температур гомогенізації (Th) 620 і 770 
К при швидкостях охолодження розплавів 
(Q) ~0,03, 0,3 і 5 К/с. Час гомогенізації – 12-
24 год. періодично розплави перемішува-
лись. Критерієм склоподібного стану були – 
характерний раковистий злом, відсутність 
гострих ліній на дифрактограмах і мікро-
кристалічних включень при спостереженні 
в поляризаційному мікроскопі. 

Енергетичне положення краю погли-

нання α
gE  визначалось із вимірювань спек-
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тральної залежності краю поглинання на 
рівні поглинання α, який відповідає середи-
ні інтервалу 0,3 ≤ αd ≤ 3 (d – товщина зраз-
ка). При цьому використовувався метод, 
суть якого полягає у підтримці постійного 
значення величини пропускання світла зра-
зком на певному рівні поглинання при зміні 
зовнішньої дії [3]. Це досягається з допомо-
гою зміни у процесі вимірювань довжини 
хвилі падаючого світла. Спектральне розді-
лення складало не більше 10-3 еВ. Баричні 
залежності краю досліджувались за допо-
могою трьохвіконної оптичної камери ви-
сокого гідростатичного тиску. Дослідження 
проводилися в інтервалі температур 250-
300 К і тисків від 0,1 до 350 МПа. 
 

Результати та їх обговорення. 
 

Температурні та баричні дослідження 
краю поглинання склоподібного селену по-
казали, що у досліджуваних інтервалах те-
мператур і тисків та при невисоких рівнях 
поглинання (α < 100 см-1) край поглинання 
має урбахівську форму, а спектральні зале-
жності коефіцієнта поглинання описуються 
співвідношенням [1]  

,
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де W – енергетична ширина краю погли-
нання (величина, яка є мірою ступеня розу-
порядкованості структурної сітки скла). 
Спектральні залежності краю поглинання 
склоподібного селену, типові для всіх до-
сліджених нами матеріалів, наведені на 
рис.1 і 2. Слід відмітити, що урбахівську 
форму край поглинання досліджених стекол 
має і при α > 100 см-1 [4, 5].  

З рис. 1 і 2 видно, що із збільшенням 
температури і тиску край поглинання зсува-
ється в область менших енергій. При цьому 
баричний зсув проходить без зміни нахилу 
краю поглинання. Визначені при р=0,1 МПа 
значення енергетичного положення краю 
поглинання gEα  (ширина псевдозабороненої 

зони) склоподібного селену, одержаного в 

різних режимах, знаходяться в межах 1,68 – 
1,82 еВ. 

 
Рис.1. Спектральні залежності ln α для склоподібно-
го Se (Тh=770 K, Q=0,03 К/с) при Р=0,1 МПа (1–5) і 
Р=300 МПа (1´–4´). Температура, К: 1, 1  ́ – 293; 2, 
2´– 283; 3, 3´– 273; 4, 4´– 258; 5 – 255 

 

 
 

Рис.2. Спектральні залежності ln α для склоподібно-
го Se (Тh=620 K, Q=0,3 К/с) при Т=293К. Тиск, МПа: 
1-0,1; 2-50; 3-125; 4-200; 5-300 

 
Температурна зміна краю поглинання 

досліджених стекол описується експоненці-
альною залежністю [6]: 

( ) ( ),exp 0

*

0 Eh
kT

T
−= ν

σ
αα          (2) 

де α0, Е0, 
*σ  (Т) – параметри співвідношен-

ня Урбаха. Для склоподібного селену, оде-
ржаного охолодженням розплаву від 770 К 
із швидкістю 0,03 К/с при р= 0,1 МПа точка 
збіжності залежностей lnα(hν) знаходиться 
при значенні ln α0=14.5 (рис. 1). Цьому зна-
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ченню відповідає величина Е0=2,0 еВ. Умо-
вно Е0 може бути співставлена з шириною 
псевдозабороненої зони при Т=0 К. Зміна 
тиску приводить до зміщення точки збіж-
ності у область менших енергій при одно-
часному зменшенні lnα0. Аналіз залежності 

*σ  (Т) показав, що із ростом температури 

провідність *σ зростає і добре апроксиму-

ється формулою [6] 
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Тут *
0σ  - константа, яка характеризує силу 

електрон-фононної взаємодії; hν0 – енергія 
ефективного фонона, який формує край по-

глинання. Значення *
0σ  для склоподібного 

Se одержаного в різних режимах складають 

0,50 – 0,60. Знайдені значення *
0σ < 1 свід-

чать на користь переважання у формуванні 

краю поглинання електрон – фононної вза-
ємодії. 

З ростом тиску для всіх досліджених 

стекол як α
gE , так і *

gE , зменшуються [4]. 

Залежність α
gE  від р може бути описана 

виразом  
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p
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де Тк – 293 К; (∂ α
gE /∂р)Т – коефіцієнт бари-

чної зміни ширини псевдо забороненої зо-
ни. Однак, на ізоабсорбційних кривих 

( α
gE ~f p)) деяких стекол, при певних тисках 

рк спостерігається злом (рис.3). Величина рк 
залежить від умов одержання стекол. В об-
ласті критичних тисків змінюється і коефі-
цієнт баричного зсуву краю поглинання 

d α
gE /dp (табл.1). 

 
Таблиця 1. Залежності параметрів краю поглинання склоподібного Se від  гідростатичного 

тиску і умов одержання 
Th, К Q, K/c α

gE , eB 

P=0,1 МПа 

∂ gEα /∂Р еВ/ГПа 

Р<Рк 

∂ gEα /∂Р еВ/ГПа 

Р>Рк 

Рк, МПа 

620 0.3 1.750 0.167 - - 
0.03 1.695 0.045 0.09 230 
0.3 1.690 0.060 0.10 240 

 
770 

5 1.685 0.100 0.15 250 

Подібні результати були одержані і 
при вивченні стекол систем Sb-Se [5] та As-
S-Se [7]. З ростом тиску край поглинання 
цих матеріалів зміщується у довгохвильову 
область. В область менших енергій зсува-
ється край поглинання і при збільшенні 
вмісту сурми у складі стекол SbxSe1-x. Зме-
ншення оптичної щілини викликане струк-
турною перебудовою при переході від Se 
до Sb2Se3. Нахил краю при цьому зростає, 
що свідчить про упорядкування структур-

ної сітки стекол. Значення α
gE  стекол з 

вмістом Sb до 15 ат. % , визначені при ат-
мосферному тиску, знаходяться в межах 

1,60-1,68 еВ. Зміна нахилу баричних зале-
жностей енергетичного положення краю 

поглинання α
gE  спостерігається в інтервалі 

тисків 160-170 МПа. Для значень х=0.05, 
0.10 і 0.15 величина рк складає ~170, 167 і 
163 МПа, відповідно. Для р< рк коефіцієнти 
баричного зсуву краю поглинання цих же 
стекол рівні -0.06, -0.07 і -0.065 еВ/ГПа. 

Значення ж d α
gE /dp в області тисків р>рк у 

1.5-2 рази більше. 
Порівняно низькі величини рк виявле-

ні у невідпалених стеклах системи As-S-Se 
[5, 7]. Наприклад, для невідпаленого скла 
As40S50Se10 значення рк складає ~70 МПа, 
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коефіцієнт (∂ α
gE /∂р)Т=-0,070 еВ/ГПа при 

р<рк і – -0,112 еВ/ГПа при р>рк. З ростом 
вмісту Se у складі стекол величина рк зме-
ншується, що може свідчити про більшу 
ступінь упорядкованості їх структури. 

Така поведінка оптичних параметрів 
може бути обумовлена частковою зміною 
структури стекол або, що більш ймовірно, 
зменшенням в них кількості і об’єму мік-
ропорожнин під впливом високого гідро-
статичного тиску. 

Це припущення цілком виправдане, 
оскільки об’єм (або кількість) мікропорож-
нин в селеномістких стеклах значний [2, 8-
10]. При цьому кількість мікропорожнин 
найбільша у стекол, одержаних в більш жо-
рстких умовах, тобто від великих темпера-
тур розплаву і при великих швидкостях 
охолодження. У цьому випадку «заморожу-
ється» структура розплаву. Розплав же Se, 
температура якого значно більша темпера-
тури плавлення, містить значну кількість 
молекул Se8 [1]. Відповідно, значною є 
концентрація цих молекул і в склоподібно-
му Se, а також в стеклах системи Sb-Se, які 
можна одержати тільки в умовах жорстоко-
го гартування розплаву [9, 11]. 

При збільшенні тиску до р=рк можли-
вий розрив цих кільцеподібних структур-
них одиниць (Se8) з утворенням конфігура-
цій, які відповідають фрагментам ланцюгів 
Sen. Такі перетворення супроводжуються 
ущільненням скла за рахунок схлопування 
мікропорожнин і, відповідно, зменшенням 
енергетичного положення краю поглинання 

α
gE . Звідси випливає, що чим більший 

об’єм мікропорожнин і, відповідно, більша 
розупорядкованість структурної сітки скла, 
тим більшим є значення критичного тиску 
рк (табл.1). Найбільше значення рк 
(250 МПа) виявлене для склоподібного Se, 

одержаного в найбільш жорстких умовах  
(Тh=770 K і Q=5 K/c).  Для стекол  SbxSe1-x  
величини рк значно  нижчі,  

 
Рис.3. Залежність

α
gE  від тиску для склоподібного 

Se (Тh=770 K,  Q=0,03 К/с) 

 

що свідчить про більшу упорядкованість їх 
структури. При збільшенні вмісту сурми у 
складі стекол відбувається перехід від од-
новимірної, переважно ланцюжкової струк-
тури Se, до випадкової двовимірної струк-
тури Sb2Se3 [11]. Цей перехід супроводжу-
ється значним зменшенням об’єму мікро-
порожнин Vh. 
 

ВИСНОВКИ. 
 

Спектральна залежність коефіцієнта 
поглинання склоподібного селену в області 
краю фундаментального поглинання опису-
ється правилом Урбаха. 

При збільшенні температури і тиску 
край поглинання с-Se зсувається у довго-
хвильову область. При цьому баричний 
зсув проходить без зміни нахилу краю по-
глинання.  Злом на ізоабсорбційних кривих 

α
gE  ~ f (p) невідпалених стекол обумовле-

ний структурними перетвореннями із зме-
ншенням об’єму мікропустот у матриці 
стекол. 
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The results of the investigation absorption edge on preparation conditions, tempera-

ture and hydrostatic pressure for glassy Se (g-Se) are reported. The increase in pressure 
and temperature results in the shift of the absorption edge towards smaller energies. The 

energy positions of the absorption edge αgE  determined at the pressure of 0,1 MPa 

depend on the preparation condition. For unannealed glasses at certain pressure pk a 

sharp curve is observed on αgE ~f(p) curves. The pk value is dependent on the melt 

homogenization temperatures and cooling rates. Conclusions about the structure and 
structural changes in glasses under pressure action have been reached. 


