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ВПЛИВ УМОВ ВІДПАЛУ НА СТРУКТУРУ І  

ВЛАСТИВОСТІ СТЕКОЛ (As2Se3)100-x(SbSI)x ТА  
КОМПОЗИТІВ НА ЇХ ОСНОВІ 

 
Приведені результати термографічних та рентгеноструктурних досліджень 
стекол і композитів в системі As2Se3-SbSI. Встановлено, що кристалізація сте-
кол відбувається в декілька етапів і супроводжується аномаліями на темпера-
турних залежностях діелектричних параметрів. Структура фази, яка виникає в 
скляній матриці при низькотемпературному відпалі (393-453 К), відповідає 
структурі кристалічного сульфойодиду сурми. Визначена природа кристаліч-
них включень, які формуються в структурній сітці в умовах високотемперату-
рного відпалу. 
Ключові слова: халькогалогенідні стекла, сегнетоелектрики, кристалізація, 
структура. 

 
 

Вступ 
 

Інтерес до вивчення халькогенідних 
некристалічних матеріалів на основі сегне-
тоелектрика SbSI [1] викликаний широки-
ми можливостями їх практичного застосу-
вання в системах запису інформації, опто-
електроніці, інфрачервоній та нелінійній 
оптиці, сенсориці [2-8]. У цьому плані ці-
кавими є стекла і композити в системі 
As2Se3-SbSI. В [9-12] показано, що в мат-
риці стекол даної системи при певних ре-
жимах термічної обробки можна формува-
ти кристалічні включення сульфойодиду 
сурми (SbSI) заданих розмірів та орієнтації 
з сегнетоелектричними властивостями. 
При цьому це стосується всіх складів сте-
кол вказаної системи з вмістом SbSI від 5 
до 100 мол. %. Відмітимо, що нанокриста-
лічні включення SbSI  в матриці стекол 
(As2S3)100-x(SbSI)x формуються при віднос-
но низьких температурах (390-430 К). За-
лежить від складу стекол тільки час фор-

мування нанокристалів сульфойодиду 
сурми  в структурній сітці стекол.  

Однак, в [13] стверджується, що в 
стеклах системи As2Se3-SbSI з вмістом су-
льфойодиду сурми <50 мол.% формування 
кристалічних включень SbSI блокується 
некристалічною складовою матриці сте-
кол. Крім того, на основі аналізу дифрак-
тограм відпалених при 573 К стекол даної 
системи з малим вмістом SbSI (20 мол.% 
SbSI) робиться висновок про переважаючу 
роль кристалічних включень Sb2Se3 і 
As2Se3 у побудові структури одержаних 
композитів. Кристалічних фаз, що містять 
йод, в структурі відпаленого скла 
(As2Se3)80(SbSI)20 автори [13] не виявили.  

Ми вважаємо, що одержані результа-
ти і, відповідно, зроблені в [13] сумнівні 
висновки, викликані некоректними дослі-
дженнями кривих диференціально-
термічного аналізу  (ДТА). Як правило, у 
більшості випадків криві ДТА вимірюють-
ся при швидкостях нагрівання q=10 К/хв. і 
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вище [13-15]. При таких q слабкі екзотер-
мічні ефекти на кривих ДТА, які свідчать 
про формування в скляній матриці наноро-
змірних кристалічних включень, можуть і 
не проявлятися. Фіксується тільки інтен-
сивний екзотермічний ефект, який, напев-
но, сумує всі кінетичні процеси, що відбу-
ваються в стеклах при високих температу-
рах (утворення, ріст і розпад різних крис-
талічних фаз).  

Згідно даних мікрораманівських дос-
ліджень [12], матриця стекол (As2Se3)100-

х(SbSI)х (0≤х≤30) з малим вмістом сульфо-
йодиду сурми побудована в основному 
тригональними пірамідами AX3(A–As, Sb, 
Х–S, Se), пов’язаних між собою двічі ко-
ординованими атомами X, і містить значну  
кількість молекулярних фрагментів AsI3  
і SbI3. На дифрактограмі ж скла 
(As2Se3)80(SbSI)20, відпаленого при 
Т=573 К [13], не виявлено ні одного реф-
лексу, який свідчив би про наявність крис-
талічних груп, що містять йод (SbSI, SbI3 
або AsI3). Це, на нашу думку, пов’язано з 
дисоціацією йодвміщуючих фрагментів і 
наступною сублімацією при високих тем-
пературах відпалу. На користь такого при-
пущення свідчать низькі температури пла-
влення SbI3 (444 K) і AsI3 (414 К) [16], а 
також порівняно високі значення тиску 
насичених парів Рнп даних сполук. Згідно 
розрахунків по методиці [17, 18] величини 
Рнп  для AsI3 (при 603 К) і SbI3 (при 650 К) 
становлять ~ 106 і ~ 105 Па, відповідно. Це 
свідчить про велику ймовірність дисоціації 
молекулярних фрагментів AsI3 і SbI3 при 
температурі відпалу Т=573 К. Дані мас-
спектроскопічних досліджень процесів 
сублімації і термічної дисоціації AsI3 ефу-
зійним методом Кнудсена [18], підтвер-
джують дане припущення (наприклад, в 
газовій фазі, окрім молекул AsI3, виявлені 
комплекси AsI2, I2, I, As4, As2, між якими 
здійснюються рівноважні реакції). 

В даній роботі наведені результати 
досліджень впливу умов одержання та 
термочасових режимів обробки на струк-
туру і властивості стекол системи As2Se3-
SbSI з різним вмістом сульфойодиду сур-
ми. 

 

Експеримент 
Стекла системи (As2Se3)100-x(SbSI)x з 

х=10-90 готувались методом вакуумного 
плавлення відповідних сумішей компонен-
тів As2Se3 і SbSI . Маса наважок складала 
5-10 г. Селенід миш’яку отримано у скло-
подібному вигляді охолодженням гомоге-
нізованого протягом 48 год. розплаву від 
800 К на повітрі. Синтез шихти SbSI про-
водився з попередньо приготованих бінар-
них сполук Sb2S3 і SbI3. Сульфойодид сур-
ми отримано у вигляді полікристалічного 
зливку охолодженням гомогенізованого 
протягом 72 год. розплаву від 900К у ре-
жимі виключеної печі. При синтезі як бі-
нарних і потрійної сполук, так і стекол 
системи As2Se3-SbSI використовувалось 
ступінчасте підвищення температури до 
температур гомогенізації (Тг) розплавів. 
Розплави періодично перемішувались. Те-
мператури Тг  розплавів (As2Se3)100-x(SbSI)x 
складали 696-853 К, а час гомогенізації 24-
36 год.  Охолодження розплавів проводи-
лось у холодній (273 К) воді.  

Неізотермічна кристалізація стекол 
(As2Se3)100-х(SbSI)х  досліджувалась мето-
дом кількісного диференціально-
термічного аналізу (ДТА) [19] в інтервалі 
температур 293-700 К. Лінійне нагрівання 
зразків здійснювалося за допомогою про-
грамних регуляторів температури РИФ-
101. Точність вимірювання температури – 
±0.5 К. Криві ДТА знімались при швидко-
стях нагрівання 3 і 6 К/хв. З кривих ДТА 
визначались температури максимумів ек-
зотермічних ефектів. 

Вимірювання діелектричної проник-
ності ε проводились в автоматизованому 
режимі на частоті 1 МГц у вимірювально-
му полі 0,1 В/см з використанням мосту 
змінного струму Е7-12. Дослідження зале-
жностей ε(Т) проводились в інтервалі тем-
ператур 200-550 К при швидкості нагрі-
вання 6 К/хв. Точність визначення ε скла-
дала 3 %. 

Дослідження дифрактограм склопо-
дібних, закристалізованих і кристалічних 
матеріалів проводились на рентгенівсько-
му апараті ДРОН-3 з використанням CuKα 
-випромінювання (λ=1,5418 Ǻ). 
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Результати та їх обговорення 
Дослідження показали, що на кривих 

ДТА стекол системи As2Se3-SbSI, одержа-
них охолодженням розплавів від Тг=803 К 
у холодну воду, і знятих при швидкості 
нагрівання 6 К/хв., фіксуються по два ек-
зотермічні ефекти. Температури максиму-
мів цих ефектів (ТМ1, ТМ2) для стекол 
(As2Se3)100-x(SbSI)x приведені в табл. 1. Пе-
рший ефект, менш виражений, обумовле-
ний утворенням зародків та формуванням 
в скляній матриці нанокристалів SbSI. 
Другий, інтенсивніший, пов'язаний з пода-
льшим ростом кристалів сульфойодиду 
сурми та утворенням інших кристалічних 
фаз [20, 21]. З табл. 1. видно, що найбіль-
шими значеннями ТМ1 і ТМ2  володіють сте-
кла (As2Se3)90(SbSI)10 та (As2Se3)50(SbSI)50 .  

Виявлені ефекти проявляються і на 
температурних залежностях діелектричних 
параметрів стекол. На рис. 1 наведена ти-
пова для всіх досліджених матеріалів за-
лежність ε(Т) скла (As2Se3)30(SbSI)70 , вимі-
ряна в режимі термоциклювання. При під-
вищенні температури до 400 К діелектрич-
на проникність змінюється слабко. При 
повторенні циклів нагрівання-
охолодження в ділянці температур 273-
400 К характер ε(Т) не змінюється, що сві-
дчить про відсутність структурної перебу-
дови в склі. В ділянці температур вище 
400 К (ці температури відповідають пер- 
шому екзотермічному ефекту на кривій 
ДТА скла з х=70) спостерігається аномалія, 

пов’язана зі структурною релаксацією скла 
та формуванням кристалічних зародків. 

 

 
Рис.1.Температурні залежності ε скла 
(As2Se3)30(SbSI)70 
 
Ріст кристалів супроводжується різким 
зростанням діелектричної проникності. 
Температурний інтервал, в якому ε різко 
зростає, досить добре співпадає з поло-
женням другого екзотермічного ефекту на 
кривій ДТА скла даного складу (табл. 1).  

Виникнення кристалічної фази в мат-
риці стекол підтверджується даними мік-
роструктурного аналізу. При спостережен-
ні у поляризаційному мікроскопі  в стеклах 
(As2Se3)100-х(SbSеI)х , нагрітих вище темпе-
ратури кристалізації відповідних складів, 
виявлені голкоподібні мікрокристалічні 
включення, розміри яких збільшуються 
при підвищенні температури і часу відпа-
лу. Такий же габітус мають і кристали SbSI 
[1]. 

Таблиця 1.  
Температури максимумів TMn(n=1-2) екзотермічних ефектів стекол  
(As2Se3)100-х(SbSI)х одержаних охолодженням розплавів від Тг=803 K(q=6 К/хв.) 

ТMn, K Склад, мол.% 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 

ТM1 451 422 419 420 428 405 398 402 403 
ТM2 538 534 530 520 553 515 501 484 492 

 
Ще більш складний характер мають 

криві ДТА стекол даної системи, виміряні 
при швидкості нагрівання 3 К/хв. На кри-
вих ДТА стекол (As2Se3)100-х(SbSI)х  з х=70, 
80 і 90 мол.% виявлені по три екзотермічні 
ефекти, які можуть бути свідченням бага-
тостадійності процесу їх кристалізації. При 
цьому зауважимо, що температурний інте-
рвал між першим і другим максимумами 

екзотермічних ефектів складає всього 20-
30 К (табл. 2). Як і в попередньому випад-
ку (коли криві ДТА знімались при q=6 
К/хв.), перший максимум пов'язаний з 
утворенням кристалічних зародків SbSI. 
Відмітимо, що радіус кристалічного зарод-
ку сульфойодиду сурми (rc) складає всього 
4.4 Ǻ [22, 23], причому він починає рости 
із швидкістю, яка визначається швидкістю 
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дифузії атомів, необхідних для росту пове-
рхні кристалічного включення. Для стекол 
Sb2S3  і As2Se3 величина rc рівна 6.4 та 8.5 
Å, відповідно [23]. Тому можна констату-
вати, що другий максимум на кривих ДТА, 
знятих при q=3 К/хв., обумовлений закін-
ченням процесу формування нанорозмір-
них кристалічних включень SbSI в матриці 
досліджуваних стекол. Третій екзотерміч-
ний ефект пов'язаний з ростом кристаліч-
них включень SbSI і, можливо, формуван-
ням кристалічних включень іншої природи 
(Sb2Se3, As2Se3, Sb2S3).  

Таблиця 2.  
Температури максимумів TMn(n=1-3) екзотермічних 
ефектів стекол (As2Se3)100-х (SbSI)х, одержаних охо-
лодженням розплавів від різних Тг(q=3К/хв.) 

х, 
мол.% Тг, К 

ТMn, K 
ТM1, K ТM2, K ТM3, K 

70 773 
831 

393 
396 

418 
421 

485 
486 

80 773 
831 

401 
408 

432 
431 

493 
505 

90 733 
773 

408 
409 

435 
436 

492 
491 

 

На кривих ДТА стекол, знятих при 
q=10 К/хв., проявляється тільки один інте-
нсивний ефект в ділянці високих темпера-
тур. 

Як видно з табл.2, в ній, окрім зна-
чень температур максимумів екзотерміч-
них ефектів, відображена залежність цих 
параметрів від умов одержання стекол (то-
чніше, від температур гомогенізації розп-
лавів). Аналіз одержаних даних (табл. 2) 
дозволяє зробити висновок про відсутність 
суттєвого впливу умов одержання на хара-
ктеристичні температури теплових ефектів 
одержаних матеріалів. 

Попередні рентгеноструктурні дослі-
дження відпалених при різних часах і від-
носно низьких температурах (393-434 К) 
стекол системи As2Se3-SbSI з малим (10-
30 мол.% ) і великим (80 і 90 мол.%) вміс-
том сульфойодиду сурми показали [10, 12, 
24], що структура фази, яка виникає в мат-
риці стекол при їх кристалізації відповідає 
структурі кристалічного SbSI. 

Вище відмічалося, що матриця стекол 
системи As2Se3-SbSI побудована переваж-
но пірамідальними структурними одини-

цями AX3 і AI3. Наявність декількох типів 
структурних угрупувань в структурній 
сітці призводить до їх взаємної деформації 
і, як наслідок, до значної нееквівалентності 
довжин і сил зв’язків між атомами. Слід 
відмітити, що подібна ситуація характерна 
навіть для монокристалічного SbSI [25, 
26]. При нагріванні стекол лабільність 
структурної сітки ще більше зростає. 
Утворення потрійних ланцюжкових угру-
пувань SbS2/2I, характерних для кристаліч-
ного сульфойодиду сурми [1, 25, 26], в 
скляній матриці відбувається в результаті 
структурної релаксації скла при його 
розм’якшенні, яка супроводжується розри-
вом та перемиканням гомополярних і гете-
рополярних (наприклад, Х–Х, А–Х, А-I) 
хімічних зв’язків у бінарних структурних 
угрупуваннях, які формують структурну 
сітку стекол вивчених систем [12, 24, 27, 
28]. Даний процес супроводжується дифу-
зією атомів на відстані порядку міжатом-
них. Відмітимо, що для формування нано-
кристалів SbSI в стеклах системи As2Se3-
SbSI з малим вмістом SbSI (x≤30) при ни-
зьких температурах відпалу (~ТМ1) необ-
хідні значні часи відпалу [12]. 

На рис. 2 і 3 наведені дифрактограми 
відпалених при різних температурах і за 
різних часів стекол системи As2Se3-SbSI з 
вмістом сульфойодиду сурми 20, 50 і 70 
мол.%. Стекла відпалювались при темпе-
ратурах Тв1=403 і Тв2=523 К. Час відпалу – 
1, 2 і 3 год. Для скла (As2Se3)50(SbSI)50  
Тв1<ТМ1 і Тв2<ТМ2 (табл. 2). Для скла 
(As2Se3)80(SbSI)20  Тв2<ТМ2. Як видно з 
рис. 2, відпал стекол з вмістом SbSI 50 і 
70 мол.% при Тв1 призводить до появи на 
дифрактограмах рефлексів, які засвідчу-
ють появу кристалічних включень певної 
природи в скляній матриці. Для відпалено-
го скла (As2Se3)30(SbSI)70  рефлекси більш 
виражені (рис. 2, криві 4 і 5). На рис. 4 
приведені дифрактограми полікристалів 
SbSI (крива 1), Sb2Se3 (крива 2), As2Se3 
(крива 3) і SbI3 (вставка [29]). Порівняння 
дифрактограм закристалізованих стекол 
(рис. 2) і кристалічних матеріалів (рис. 4) 
дозволяє стверджувати, що структура фа-
зи, що утворюється в скляній матриці при 
низькотемпературному відпалі, відповідає 
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структурі кристалічного сульфойодиду 
сурми.  

 
Рис. 2. Дифрактограми свіжоприготованого (1) 
і закристалізованих (2-5) при 403  К протягом 
1 (2, 4) і 3 (3, 5 )год. стекол (As2Se3)50(SbSI)50  
(1-3) та (As2Se3)30(SbSI)70  (4, 5) 

 
Рис. 3. Дифрактограми закристалізованих при 
523 К протягом 2 год. стекол (As2Se3)80(SbSI)20  
(1), (As2Se3)50(SbSI)50  (2) та (As2Se3)30(SbSI)70  
(3) 

З ростом часу відпалу інтенсивність реф-
лексів зростає, а їх положення не зміню-
ється. Це свідчить про зростання розмірів 
кристалічних включень SbSI.  

 

 
Рис. 4. Дифрактограми полікристалів SbSI (1), 
Sb2Se3 (2), As2Se3 (3) і SbI3 (вставка [29]) 
 

На рис. 3 наведені дифрактограми ві-
дпалених при 523 К протягом 2 год. стекол 
(As2Se3)100-x(SbSI)x  з х=20 (крива 1), 50 
(крива 2) і 70 (крива 3). Нагадуємо, що 
використана нами температура відпалу 
нижча від температур відпалу стекол з 
х=20 (573 К) і х=70 (533 К), використаних 
в [13]. Видно, що кількість та інтенсив-
ність рефлексів на дифрактограмах (рис. 3) 
значно вища, ніж для випадку відпалу при 
403 К. Це означає, що кількість і, особли-
во, розміри кристалічних включень у цьо-
му випадку значно більші.  Як і в поперед-
ньому випадку (Тв1=403 К), на дифрактог-
рамах відпалених при 523 К стекол в осно-
вному проявляються рефлекси, які відпо-
відають інтенсивним лініям на дифрактог-
рамі полікристалічного SbSI. Однак, на 
дифрактограмах стекол (As2Se3)50(SbSI)50  і 
(As2Se3)30(SbSI)70, відпалених при 523 К, 
виявлені слабкі (наприклад, при 15.1º, 
23.3º, 33.1º, 42.4º, 45º, 45.4º, 53.6º) рефлек-
си, які проявляються і на дифрактограмах 
кристалів Sb2Se3 (15.1º, 33.1º, 45º і 45.4º) та 
As2Se3 (23.3º, 42.4º, 53.6º) [21, 28, 30]. Це 
означає, що при високотемпературному 
відпалі відбувається часткова дисоціація та 
сублімація йодовміщуючих фрагментів, які 
беруть участь у формуванні структурного 
каркасу композитів, та утворення криста-
лічних включень Sb2Se(S)3 і As2Se3. Відпо-
відно, доля аморфної фази в структурі 
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композитів суттєво зменшується. Відміти-
мо, що присутність декількох кристаліч-
них фаз ідентифіковано по дифрактогра-
мах відпалених при відносно низьких тем-
пературах стекол системи Sb-S-Se-I [31], 
причому співвідношення кількості різних 
фаз можна змінювати варіацією режимів 
відпалу. 

Проведені нами дослідження показу-
ють на можливість керування структурою, 
а, відповідно, і їх властивостями, компози-
тів (у т.ч. і нанокомпозитів) на основі сте-
кол системи As2Se3-SbSI шляхом вибору 
термочасових режимів їх обробки. 

 
 
 

Висновки 
Кристалізація стекол  

(As2Se3)100-х(SbSI)x проходить у декілька 
етапів і супроводжується аномаліями на 
температурних залежностях діелектричної 
проникності. Відпал стекол при відносно 
низьких температурах призводить до фор-
мування в їх матриці, побудованій тільки 
бінарними структурними одиницями, кри-
сталічних включень SbSI. Розміри цих 
включень залежать від часу відпалу. Від-
пал стекол при підвищених температурах 
(>500 К) призводить до часткової дисоціа-
ції йодовміщуючих фрагментів і збільшен-
ня кількості кристалічних фаз різної при-
роди в структурній сітці одержаних компо-
зитів.  
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ОТЖИГА НА СТРУКТУРУ И 

СВОЙСТВА СТЕКОЛ (As2Se3)100-x(SbSI)x И  
КОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ 

 
Приведены результаты термографических и рентгеноструктурных исследова-
ний стекол и композитов в системе As2Se3-SbSI. Установлено, что кристалли-
зация стекол происходит в несколько этапов и сопровождается аномалиями на 
температурных зависимостях диэлектрических параметров. Структура фазы, 
которая возникает в стеклянной матрице при низкотемпературном отжиге 
(393-453 К), соответствует структуре кристаллического сульфоиодида сурьмы. 
Определена природа кристаллических включений, которые формируются в 
структурной сетке в условиях высокотемпературного отжига. 
Ключевые слова: халькогалогенидные стекла, сегнетоэлектрики, кристалли-
зация, структура. 
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THE INFLUENCE OF HEAT TREATMENT CONDITIONS 

ON THE STRUCTURE AND PROPERTIES  
OF (As2Se3)100-x(SbSI)x GLASSES AND COMPOSITES ON 

THEIR BASIS 
 

Purpose: composites on the basis (As2Se3)100-x(SbSI)x glasses are suitable for crea-
tion of memory media, elements for various sensors, infrared and nonlinear optics. 
In this paper the results of the heat treatment conditions on the structure and proper-
ties of (As2Se3)100-x(SbSI)x glasses and composites are reported. 
Methods: differential thermal analysis (DTA), dielectric and X-ray diffraction spec-
troscopy. DTA curves and ε(T) dependences were carried out in the temperature 



Науковий вісник Ужгородського університету. Серія Фізика. Випуск 41. – 2017 

76 

ranges of 293-700 K and 200-550 K, respectively. Heating rates were equal 3, 6 and 
10 K/min. 
Results and discussion: it has been established that the crystallization of 
(As2Se3)100-x(SbSI)x glasses takes place in several stages and is accompanied by 
anomalies on the temperature dependences of dielectric parameters. These studies 
have shown that  DTA curves of (As2Se3)100−x(SbSI)x glasses, produced from 
Th= 803 К and recorded at q=6 K/min, revealed two exothermic effects. Tempera-
tures maxima of these effects (TсМ1  and TсМ2) are determined. The first effect is 
less pronounced due to the nucleus formation and the formation of nanocrystals in 
SbSI glass matrix. DTA curves of glasses recorded at q=3 K/min, have demonstrated 
three exothermic effects. For example, for (As2Se3)20(SbSI)80 glass the tempera-
tures TсМ1 , TсМ2  and TсМ3 are equal 408, 431 and 505 K, respectively. On DTA 
curves of glasses recorded at q=10 K/min, occured the only intensive effect at high 
temperatures. The structure of the phase that arises in the glass matrix at low tem-
perature anneal-ing (393-453 K) corresponds to the structure of the crystalline anti-
mony sulfur iodide. The formation of triple chain groups SbS2/2I occurs as a result 
of the glass structural relaxation during its softening, which is accompanied by 
breaking and switching of homopolar and heteropolar chemical bonds in the binary 
groups that form the structural network of glasses. This process is accompanied by 
the diffusion of atoms in a distances of interatomic order. As the annealing time in-
creases, the size of the crystalline inclusions of  SbSI becomes larger. By the X-ray 
diffraction patterns method, the nature of crystalline inclusions, which are formed in 
the structural network in conditions of high-temperature annealing, is determined. It 
is assumed that in this case there is a partial dissociation and sublimation of iodine-
containing fragments involved in the formation of the structural network of compo-
sites and the formation of crystalline inclusions Sb2Se(S)3 and As2Se3. The results 
testifies about possibility of controlling the structure and properties of 
 (As2Se3)100-x(SbSI)x composites (including nanocomposites) by choosing the 
heat treatment regimes. 
Keywords: chalcohalogenide glasses, ferroelectrics, crystallization, structure. 
PACS NUMBER: 70.61.43.Fs, 73.61.Jc, 78.30.Ly, 79.60.-i 
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