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За допомогою диференційного скануючого калориметра визначено температури переходу в скло  
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Вступ 

Халькогенідні стекла належать до важливого 
класу аморфних напівпровідників та мають широке 
технічне застосування в електроніці та 
оптоелектроніці, зокрема в лазерних технологіях, 
системах копіювання, сучасних пристроях зберігання 
та передачі даних, фоторезистивних та 
голографічних елементах, оптичних фільтрах та 
сенсорах, нелінійних елементах, завдяки унікальним 
фізичним та оптичним властивостям, до яких 
відносяться: оптична прозорість в ІЧ діапазоні до 20 
мкм, широка область склоутворення, велика 
різноманітність фотоіндукованих ефектів 
(фотозатемнення та фотопросвітлення, 
фотокристалізація, фотоіндукована анізотропія, 
фотодифузія металів та ін..), стійкість в агресивних 
середовищах [1-3]. Ці властивості можна змінювати 
шляхом введення в матрицю ХСН деяких елементів, 
таких як Ag, Mn, Sb, Cr та ін. Наприклад, відомо, що 
легування стекол As2S3 марганцем чи хромом 
викликає зміну магнітних властивостей: перехід з 
діамагнітного до парамагнітного стану (у випадку з 
Cr) та феромагнітного чи антиферомагнітного станів, 
пов’язаних із вмістом Mn, а за деяких умов 
(концентрація, температура, величина магнітного 
поля) ХСН переходять у фазу спінового скла [4]. 

Метою даної роботи є вивчення впливу 
легування Mn на термічні властивості та структуру 
As2S3 методом DSC дослідження та Раманівської 
спектроскопії. 

I. Експериментальні методи 

Халькогенідні напівпровідникові сполуки As2S3 з 
концентрацією від 1, 2, 5 8% Mn синтезувалися у 
вакуумованих до залишкового тиску 10-4 Па 
кварцових ампулах методом вакуумної сублімації. 
Чистота початкових елементів становила 99,9999. 
Ампули нагрівали у двозонних електропечах зі 
швидкістю 80 К/год та витримували при температурі 
1010 К протягом 80 год з подальшим охолодженням 
в технологічній печі зі швидкістю 10 К/год. 
Склоподібні зразки були отримані у вигляді стержнів 

 
Рис. 1. Рентгенограма стекла As2S3:Mn 1%. 
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з діаметром 10 мм для оптичних та калориметричних 
вимірювань.  

Фазові переходи і температури переходу в 
склоподібний стан (температури стеклування) 
досліджувалися за допомогою диференційного 
скануючого калориметра NETZSCH DSC 404 (з 
точністю ±0,5 К). Калориметричні вимірювання 
проводилися на порошкоподібних зразках масами 
~20 мг в атмосфері аргону, при змінах температури 
40 – 250 0С. Швидкість нагрівання становила q = 5, 
10, 15, 20 K/min. Температурні і енергетичні 
калібрування калориметра проводилися при розплаві 
чистих металів In, Sn, Bi, Pb, Al, Cu з відомими 
точними значеннями температури і ентальпії 
плавлення. 

Спектри комбінаційного розсіювання (КР) світла 
вивчались при кімнатній температурі із 

використанням ІК фур’є-спектрометра BRUKERR 
IFS55 EQUINOX з приставкою FRA-106 та Nd:YAG 
лазера з довжиною хвилі 1,06 мкм.  

II. Результати та їх обговорення 

Аморфна структура стекол перевірялась за 
допомогою X-дифрактометра SEIFERT XRD 3000 
PTS з джерелом випромінювання CuKα (λ = 1,5418 
Å). Рентгенограми усіх чотирьох зразків були зняті 
при кімнатній температурі. Відсутність гострих піків 
на рис. 1 підтверджує склоподібну природу стекла 
As2S3:Mn 1%. Подібні рентгенівські дифрактограми 
були отримані для інших трьох стекол. 

На рис. 2 подані термограми стекол системи As-
S-Mn з різним вмістом марганцю при швидкості 
нагрівання 10 K/min. Зазначимо, що із збільшенням 
швидкості нагрівання, величина Tg зміщується в 
напрямку вищих температур. Значення Tg 
визначалися як початок склоутворення. Як видно з 
рис. 2, введення Mn до концентрації 8 % ваги суттєво 
не впливає на значення Tg та із зростанням рівня 
легування Mn веде до її зменшення. Для аналізу 
залежності Tg від швидкості нагрівання α 
використовувалися два підходи. Перший – емпіричне 
співвідношення наступного вигляду: 

Tg = А+В∙log α,   (1) 
де А та В – константи. Значення А та В для різних 
стекол, подані в Таб. 1. 

Залежність Tg  від log α зображена на рис. 3. 
Величина А рівна температурі стеклування при 
швидкості нагрівання 1 К/хв, а В – стала, яка 
характеризує композиційний склад стекла, зокрема 
різні дослідники пов’язують нахил В із (1) зі 

 
Рис. 2. Термограми As2S3 з різним вмістом Mn. 
Швидкість нагрівання – 10 К/хв. 

 
Рис. 3. Залежність Tg  від log α для стекол As2S3 з 
різним вмістом Mn. 
 

 
Рис. 4. Залежність ln(Tg

2/α)  від (1000/ Tg) для 
стекол As2S3 з різним вмістом Mn. 
 

Таблиця 1 
Кінетичні параметри стеклування 

Склад стекол 
Співвідношення (1) Співвідношення (2) 

А/К В/хв Еа кДж/моль 
As2S3 179,3 29,2 142 

As2S3:Mn 1% 176,6 22,0 141 
As2S3:Mn 2% 174,8 21,5 140 
As2S3:Mn 5% 174,5 19,3 130 
As2S3:Mn 8% 161,3 21,7 101 
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швидкістю охолодження розплаву: чим нижча 
швидкість, тим менше значення В. Фізичний зміст В 
полягає у відклику конфігураційних змін в області 
стеклування і означає те, що при різних її значеннях, 
стекла зазнають різних структуральних конфігурацій. 

Другий підхід для аналізу Tg  ґрунтується на 
формулі Кісінджера: 

ln(Tg
2/α)=Ea /RТg+const,   (2) 

де Еа – енергія активації переходу в скло. Залежність 
ln(Tg

2/α) від (1000/ Tg) для стекол As2S3, легованих 
Mn різної концентрації, зображено на рис. 4. З рис. 4 
можна оцінити енергію активації переходу в скло. 
Значення Еа наведені в таб.1. Як видно з отриманих 
даних, із зростанням рівня легування марганцем 
стекол As2S3 призводить до помітного зменшення 
температури стеклування, а відтак і енергії активації 
переходу в скло. Зниження величини Tg в стеклах 
системи As-S-Mn спостерігається тоді, коли S 
заміщується Mn. Структура As2S3 складається із сітки 
трьохвимірних AsS3/2 структурних одиниць. Коли S 
заміщується Mn, структура трьохвимірної сітки 
трансформується в шарувату структуру з 
ланцюжками. Виникнення Ван дер Ваальсових 
зв’язків між цими ланцюжками призводить до 
зменшення Tg. Домішка Mn руйнує деякі трикутні 
пірамідальні структурні одиниці, які утворюються за 
участю атомів S і може взаємодіяти з вільними S-
ланцюжками. Це спричиняє низькотемпературну 
гетерогенну нуклеацію. Тоді як, більш стійкіші 
структурні пірамідальні одиниці можуть формувати 
однорідне ядро [1, 2, 5, 6]. 

Спектри комбінаційного розсіяння світла 
використовувалися для отримання інформації про 
основну структуру стекол As2S3, легованих Mn. 
Введення марганцю призводить до збільшення 
інтенсивності смуг 192, 227, 236, 365 см-1, що 
відповідають коливанням нестехіометричних 
молекулярних фрагментів As4S4. Інтенсивність смуги 
при 496 см-1, характерної для коливання S-S зв’язків, 
зменшується. В області 130–190 см-1 з’являються 
смуги, які можуть бути пов’язані з утворенням нових 
сірковмісних структурних одиниць, подібних до MnS 
молекулярних фрагментів [7-10]. 

Висновки 

За допомогою диференційної скануючої 
калориметрії визначено температури переходу в скло 
для стекол As2S3, легованих Mn різної концентрації. 
Дослідження показало, що при збільшені вмісту Mn, 
температура стеклування зменшується. 

Оцінено енергію активації процесу переходу в 
скло для стекол As2S3 із вмістом марганцю 1, 2, 5, 8 
% ваги. 

Головна особливість КР спектрів полягає у зміні 
відносної концентрації основних та 
нестехіометричних структурних елементів, 
властивих для стекол As2S3. 
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