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СТРУКТУРА СТЕКОЛ І КОМПОЗИТІВ В
СИСТЕМІ As2S3-Sb2S3-SbI3

Приведені результати мікрораманівських, X–променевих та термографічних досліджень свіжоприготованих
та відпалених стекол в системі As2S3-Sb2S3-SbI3. Встановлена наногетерогенна будова стекол. Кристалізація
стекол відбувається у декілька етапів. Структура фази, яка формується в скляній матриці під час кристалізації,
відповідає структурі кристалічного сульфойодиду стибію. Розміри кристалічних включень SbSI залежать від
термочасових режимів обробки стекол.
Ключові слова: халькогалогенідні стекла, раманівські спектри, структура, кристалізація, сегнетоелектрики.

Вступ

Широкі можливості практичного застосу-
вання (сегнетоситали, нелінійні діелектри-
ки, сенсори різноманітного призначення,
елементи пам’яті, ІЧ та нелінійної опти-
ки) стимулюють одержання та досліджен-
ня композитних матеріалів, наділених се-
гнетоелектричними властивостями. В цьо-
му плані значний інтерес представляють
стекла і аморфні плівки в системі As-Sb-
S-I. В даній системі (по розрізу Sb2S3-
SbI3) утворюється стехіометричний сульфо-
йодид стибію (SbSI), який в кристалічно-
му стані є найбільш яскравим представ-
ником широкого класу сегнетоелектриків-
напівпровідників AVBV ICV II [1].

У склоподібному виді SbSI та спла-
ви (Sb2S3)100−x(SbI)x, за складом близькі до
нього, можна одержати жорстким гартува-
нням розплавів при швидкостях охолодже-
ння ∼ 150–300 К/с і в дуже малих кіль-
костях [2, 3]. Дослідження стекол даної си-
стеми методами дифракції рентгенівських

променів, ІЧ та раманівської спектроско-
пії показали [2, 4–6], що вони мають на-
ногетерогенну будову. Їх матриця побудо-
вана тільки бінарними структурними оди-
ницями SbS3/2 та SbI3 і містить незначну
кількість молекулярних фрагментів з гомо-
полярними зв’язками сірка-сірка. При нагрі-
ванні стекол в інтервалі температур «тем-
пература розм’якшення-температура криста-
лізації» відбувається структурна перебудова
(розрив і перемикання хімічних зв’язків Sb-
S, Sb-I, S-S), яка закінчується формуванням
в скляній матриці потрійних ланцюжкових
угрупувань SbS2/2I, характерних для криста-
лів SbSI [1, 7]. Така структурна перебудо-
ва супроводжується аномаліями на темпера-
турних залежностях діелектричних параме-
трів (ε і tgδ) досліджуваних матеріалів [2].
Кристалізація стекол супроводжується різ-
ким зростанням діелектричної проникності.
На залежностях ε (Т) і tg δ (Т) закриста-
лізованих стекол виявлені особливості, що
свідчать про наявність розмитого сегнето-
електричного фазового переходу. При цьому
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характер особливостей в значній мірі визна-
чається умовами термічної обробки зразків.
Це означає, що на основі стекол системи Sb-
S-I можна одержувати сегнетоактивні ком-
позити з прогнозованими і керованими пара-
метрами.

Однак, практичне застосування скло-
подібного SbSI і стекол системи Sb2S3-SbI3
є обмеженим через технологічні труднощі їх
одержання. Одержання ж у склоподібному
виді халькогенідів та халькогалогенідів арсе-
ну (наприклад, As2S3, As2Se3, AsSI, AsSeI)
не викликає особливих труднощів [8, 9]. То-
му введення арсену (у вигляді As2S3 і AsSI)
у склад сплавів системи Sb-S-I дозволило
суттєво підвищити склоутворювальну зда-
тність змішаних сплавів (As2S3)100−x(SbSI)x
і (Sb2S3)100−x(AsSI)x та розширити коло ма-
теріалів, в яких можливо реалізувати сегне-
тоелектричну фазу в скляній матриці.

В [10–22] було показано, що в стеклах
і плівках систем As2S3-SbSI і Sb2S3-AsSI за
певних умов термічної обробки (неперервне
нагрівання або ізотермічний відпал) та ла-
зерного опромінення формуються нано- та
мікрокристалічні включення сульфойодиду
стибію. При цьому відмітимо, що структур-
них угрупувань SbS2/2I, які могли б висту-
пати в ролі кристалічних зародків, в матри-
ці цих стекол не було виявлено. Процес фор-
мування включень SbSI різної розмірності
супроводжується суттєвими змінами діеле-
ктричних та оптичних параметрів. В [23] по-
казана можливість формування нанорозмір-
них кристалічних включень SbSI в матриці
стекол системи As2S3-SbSI у процесі їх син-
тезу.

З наведених даних видно, що попере-
дні дослідження по формуванню компози-
тів, наділених сегнетоелектричними власти-
востями, проводились для стекол, одним із
компонентів яких є потрійна сполука (SbSI
або AsSI). Як правило, SbSI і AsSI одержу-
ють методом вакуумного плавлення відпо-
відних сумішей Sb2S3 і SbI3 та As2S3 і AsI3,
відповідно [8]. А це додатковий етап у те-
хнологічному процесі одержання стекол. У
зв’язку з цим, цікавою видалась ідея омину-
ти етап одержання потрійної сполуки і син-
тезувати стекла системи As-Sb-S-I по розрі-

зам As2S3-Sb2S3-SbI3 та As2S3-Sb2S3-AsI3.
В даній роботі наведені результати тер-

мографічних, X–променевих і мікрораманів-
ських досліджень умов формування та при-
роди кристалічних включень в матриці сте-
кол системи As2S3-Sb2S3-SbI3 при їх термі-
чній обробці.

Методика експерименту

Стекла системи As2S3-Sb2S3-SbI3 (склади I–
IV) були синтезовані методом вакуумного
плавлення відповідних сумішей попередньо
синтезованих бінарних сполук (табл.1). Ма-
са наважок складала 10 г. При синтезі сте-
кол використовувалось ступінчасте підви-
щення температури. Розплави періодично
перемішувались. As2S3 отримано у вигля-
ді скла охолодженням гомогенізованого про-
тягом 48 год. розплаву від 780 К на пові-
трі. Sb2S3 і SbI3 отримані у вигляді полікри-
сталічних зливків охолодженням гомогені-
зованих розплавів у режимі виключеної пе-
чі. Температури і час гомогенізації розпла-
вів Sb2S3 і SbI3 складали 900 і 445 К та 72
і 12 год., відповідно. Стекла системи As2S3-
Sb2S3-SbI3 отримані охолодженням гомоге-
нізованих протягом 24-36 год. розплавів від
820–850 К у холодній (273 К) воді.

Відпал стекол проводили у вакуумі
при температурах 348 К (12, 24, 48 год.)
та 398 К (1, 2, 5 год.). Температури від-
палу вибирались з урахуванням резуль-
татів досліджень неізотермічної кристалі-
зації стекол. Неізотермічна кристалізація
стекол x(As2S3)y(Sb2S3)z(SbI3) досліджува-
лась методом кількісного диференціально-
термічного аналізу (ДТА) в інтервалі темпе-
ратур 293–700 К. Лінійне нагрівання зраз-
ків здійснювалося за допомогою програмних
регуляторів температури РИФ-101. Точність
вимірювання температури – ± 0.5 К. Кри-
ві ДТА знімались при швидкості нагрівання
3 К/хв. З кривих ДТА визначались темпера-
тури максимумів екзотермічних ефектів.

Дослідження мікрораманівських спе-
ктрів і дифрактограм свіжоприготованих
і відпалених стекол кристалічних мате-
ріалів проводились при кімнатній темпе-
ратурі на спектрометрі Horiba Jobin-Yvon
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(λзб. = 457 нм) і рентгенівському апа-
раті ДРОН-3 з використанням CuKα -

випромінювання (λ = 1, 5418 Å), відпо-
відно.

Табл. 1: Склади стекол системи As2S3-Sb2S3-SbI3 та температури максимумів їх екзотермічних ефе-
ктів.

Молярний вміст
компонентів, мол. %

Атомний вміст елементів, ат. % Температури максимумів
екзотермічних ефектів, KСклад

As2S3 Sb2S3 SbI3 As Sb S I Tcm1 Tcm2 Tcm3

I 45 27,5 27,5 18 17,875 43,5 20,625 339 395 513
II 40 30 30 16 19,5 42 22,5 341 398 530
III 35 32,5 32,5 14 21,125 40,5 24,375 345 396 531
IV 30 35 35 12 22,75 39 26,25 350 403 517

Результати та їх обговорення

На рис. 1 наведений раманівський спектр
скла 40(As2S3)30(Sb2S3)30(SbSI3) (II), зня-
тий при низькій потужності лазерного ви-
промінювання. Він містить інтенсивні смуги
з максимумами при 165 і 318 см−1, менш ви-
ражені смуги при 205 і 480 см−1 і особливість
у вигляді плеча при 360-370 см−1. Подібні
спектри спостерігались для всіх дослідже-
них стекол системи As2S3-Sb2S3-SbI3, а та-
кож для стекол систем As2S3-SbSI [14,17,19],
Sb2S3-AsSI [22]. Відмітимо, що положення
коливних мод при 205, 360–370 і 480 см−1

практично не змінюється при варіації складу
стекол x(As2S3)y(Sb2S3)z(SbI3). Смуги при
165 і 318 см−1 із збільшенням концентрації
стибію та йоду у складі стекол зсуваються
у низькочастотну ділянку раманівського спе-
ктру. Наприклад, для скла IV максимуми цих
смуг знаходяться при 162 і 314 см−1, відпо-
відно.

Основні інтенсивні смуги в спектрах
комбінаційного розсіювання світла скло-
подібних As2S3 і Sb2S3 знаходяться при
343 см−1 [14], і 290 см−1 [22] (293 см−1 [6]),
відповідно. Вони обумовлені коливаннями
атомів As(Sb) і S в тригональних пірамідах
AsS3 та SbS3, пов’язаних між собою двічі
координованими атомами S. Заміщення ато-
мів арсену в As2S3 атомами стибію призво-
дить до закономірного зміщення у низькоча-
стотну ділянку спектру смуги при 343 см−1

[14, 17, 22, 24]. Це дозволяє нам стверджува-
ти, що смуга при 318 см−1 у спектрі скла II
обумовлена коливаннями пар атомів в зміша-

них пірамідальних структурних угрупуван-
нях As(Sb)S3/2.
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Рис. 1: Раманівський спектр свіжоприготованого
скла (II).

Інтенсивна смуга при 165 см−1 мо-
же бути приписана коливанням пар ато-
мів в структурних угрупуваннях SbI3 [4, 14,
17, 22]. На користь даного висновку свід-
чить факт зростання її інтенсивності при
збільшенні вмісту Sb і I у складі стекол
x(As2S3)y(Sb2S3)z(SbI3) з одночасним змі-
щенням положення максимуму в ділянку
нижчих частот. Відмітимо, що для полікри-
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сталічного SbI3 подібна гостра смуга в рама-
нівському спектрі знаходиться при 157 см−1

[14]. Водночас, інтенсивність смуги при
205 см−1, пов’язаної з присутністю в матриці
стекол системи As2S3-Sb2S3-SbI3 структур-
них угрупувань AsI3, зменшується. Одержа-
ні результати свідчать про те, що в процесах
хімічної взаємодії елементів системи най-
більш активним є стибій. Зауважимо, що у
залежності від співвідношення компонентів,
йодиди арсену та стибію можуть входити в
структурну сітку скла як у виді дискретних
молекул AsI3 і SbI3, так і у виді молекуляр-
них асоціатів (AsI3)k і (SbI3)k [14,22,25]. Зва-
жаючи на особливості структури кристалі-
чних AsI3 і SbI3 [26], утворення таких лан-
цюжкових асоціатів, які вплітаються у сітку
скла, дуже ймовірне.

Особливіть при 360–370 см−1 в
раманівських спектрах стекол x(As2S3)
y(Sb2S3)z(SbI3) відповідає структурним оди-
ницям As4S4, а слабка смуга при 480 см−1

– фрагментом кілець S8 [14, 24]. В спе-
ктрах комбінаційного розсіювання світла
стекол системи As2S3-Sb2S3-SbI3, як і в спе-
ктрах стекол систем Sb2S3-SbI3 [6], As2S3-
SbSI [14, 17] та Sb2S3-AsSI [22], не виявле-
но особливостей, які могли б свідчити про
наявність в матриці цих стекол потрійних
ланцюжкових структурних одиниць SbS2/2I
(атом Sb зв’язаний з двома атомами S та
одним атомом I, а атом S з двома атомами
Sb), за допомогою яких побудована криста-
лічна гратка сульфойодиду стибію [7].

Наведені дані дозволяють зро-
бити висновок про наногетероген-
ну («квазіевтектичну») будову стекол
x(As2S3)y(Sb2S3)z(SbI3). У побудові їх стру-
ктурної сітки беруть участь тільки бінарні
структурні угрупування AsS3/2, SbS3/2, AsI3,
SbI3, а також незначна кількість молекуляр-
них фрагментів з гомополярними зв’язками
As-As та S-S. На користь молекулярного ха-
рактеру взаємодії між елементами «квазі-
евтектики» свідчать порівняно низькі тем-
ператури розм’якшення стекол даної систе-
ми [27]. Наявність декількох типів структур-
них угрупувань в матриці стекол призво-
дить до їх взаємної деформації і, як наслі-
док, до значної нееквівалентності довжин і

сил зв’язків між атомами. Слід відмітити,
що подібна ситуація характерна навіть для
монокристалів сульфойодиду стибію [7, 28].
Це зумовлює високу податливість стекол до
структурних трансформацій при дії зовні-
шніх чинників (термічна обробка, лазерне
опромінення). Саме структурною релакса-
цією стекол x(As2S3)y(Sb2S3)z(SbI3) та на-
ступною їх кристалізацією можна пояснити
аномалії на температурних залежностях ді-
електричних параметрів [27].

Термографічні дослідження показали,
що кристалізація стекол системи As2S3-
Sb2S3-SbI3 проходить у декілька етапів. На
кривих ДТА стекол фіксуються по три ек-
зотермічні ефекти. Температури максимумів
цих ефектів Tcm1, Tcm2 і Tcm3 наведені в
табл. 1. Видно, що із зміною співвідношен-
ня вмісту компонентів у складі стекол значе-
ння цих параметрів змінюються слабко. Пер-
ший ефект обумовлений утворенням криста-
лічних зародків сульфойодиду стибію. Про
правомірність даного припущення свідчить
той факт, що радіус кристалічного зарод-
ку SbSI складає всього 0.44 нм [3]. Для
склоподібного Sb2S3 ця величина рівна 0.64
нм [3]. Скло As2S3 навіть при набагато ви-
щих температурах не кристалізується [8]. То-
му можна стверджувати, що 2-й екзотермі-
чний ефект пов’язаний із закінченням проце-
су формування нанокристалів SbSI в скляній
матриці. 3-й ефект обумовлений ростом кри-
сталічних включень сульфойодиду стибію.
Не виключена можливість формування при
таких температурах кристалічних включень
сульфіду стибію за рахунок часткової дисо-
ціації йодвміщуючих фрагментів, які беруть
участь у побудові структурного каркасу ком-
позитів [27, 28].

Для підтвердження припущень, ви-
словлених на основі аналізу кривих ДТА,
проведені дослідження дифрактограм і ра-
манівських спектрів відпалених при різних
температурах Tв і за різних часів τв стекол
x(As2S3)y(Sb2S3)z(SbI3). Температури відпа-
лу стекол (348 і 398 К) приблизно відпо-
відають температурам максимумів першого і
другого екзотермічних ефектів (табл.1). Час
відпалу при Tв ∼ Tcm1 вибирався з урахува-
нням результатів досліджень процесів фор-
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мування нанокристалів SbSI в матриці сте-
кол систем As2S3-SbSI та As2Se3-SbSI при
низьких температурах [17].

Дифрактограми відпалених стекол си-
стеми As2S3-Sb2S3-SbI3 наведені на рис. 2.
Для порівняння, на цьому ж рисунку (встав-
ка) наведена дифрактограма полікристалі-
чного SbSI. Як видно з рис. 2, відпал стекол
II і III при 348 К призводить до появи на ди-
фрактограмах рефлексів, які засвідчують на-
явність в їх матриці кристалічних включень
певної природи. Для відпаленого при таких
же умовах скла IV рефлекси більш вираже-
ні. Для скла I слабкі рефлекси проявляються
тільки при тривалому відпалі (τв ≥ 48 год.).
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Рис. 2: Дифрактограми відпалених при різнихTв і
τв стекол системи As2S3-Sb2S3-SbI3 (II-IV) та по-
лікристалічного SbSI (вставка). Tв, (τв: 1 – 348 К,
24 год.; 2 – 348 К, 24 год.; 3 – 348 К, 48 год.; 4 –
398 К, 1 год.; 5 – 398 К, 5 год.

Відпал стекол при більш високій тем-
пературі (398 К) супроводжується зроста-
нням кількості та інтенсивності рефлексів
(рис. 2). При цьому їх положення на ди-
фрактограмах не змінюється. Це означає, що
кількість і, особливо, розміри кристалічних
включень у цьому випадку значно більші,
ніж при низькотемпературному відпалі. До-
слідження показали, що як і у випадку низь-

котемпературного відпалу, рефлекси на ди-
фрактограмах відпалених при 398 К стекол
стають більш вираженими при зростанні ча-
су відпалу та концентрації Sb і I у складі
стекол. Порівняння дифрактограм відпале-
них стекол x(As2S3)y(Sb2S3)z(SbI3) з дифра-
ктограмою полікристалічного SbSI (рис. 2,
вставка) дозволяє стверджувати, що структу-
ра фази, що утворюється в скляній матриці
при відпалі, відповідає структурі кристалі-
чного сульфойодиду стибію. Про це свідчить
досить добре співпадіння положень рефле-
ксів на дифрактограмах відпалених стекол з
положенням інтенсивних ліній на дифракто-
грамі полікристалічного SbSI.
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Рис. 3: Раманівські спектри відпаленого при 398
К протягом 2 год (1) і при 348 К протягом 48 год.
(2) скла IV та полікристалів SbSI і SbI3 (вставка).

Такий же висновок випливає з ре-
зультатів досліджень коливних спектрів від-
палених стекол x(As2S3)y(Sb2S3)z(SbI3). На
рис. 3 наведені раманівські спектри відпале-
ного при 398 К протягом 2 год. (крива 1) і
при 348 К протягом 48 год. (крива 2) скла
IV. Для інших складів одержані подібні ре-
зультати. На цьому ж рисунку (вставка) наве-
дені раманівські спектри полікристалів SbSI
та SbI3. Спектри відпаленого за різних умов
скла IV містять чітко виражені смуги при 55,
72, 113, 139 і 320 см−1, слабкі смуги при 362
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і 480 см−1 та особливості при 150, 220–230 і
272 см−1. Для інших складів раманівські спе-
ктри практично ідентичні, а різниця в поло-
женні максимумів цих смуг складає 1-2 см−1.
Всі ці смуги (за виключенням смуг при 362 і
480 см−1 та особливості при 220–230 см−1)
виявлені в раманівських спектрах полікри-
сталу SbSI (56, 108, 138, 157, 272 і 318 см−1)
(рис. 3, вставка) та монокристалу SbSI, вимі-
ряних при 300 К в різних конфігураціях (51,
66, 107, 137, 149, 319 см−1) [29, 30]. Це свід-
чить про те, що структура кристалічної фа-
зи, яка формується в матриці стекол систе-
ми As2S3-Sb2S3-SbI3 при їх відпалі, відповід-
ає структурі сульфойодиду стибію.

Як уже відмічалося, смуга при 480 см−1

пов’язана з присутністю вматриці стекол
x(As2S3)y(Sb2S3)z(SbI3) фрагментів кілець
сірки. Смуга при 362 см−1 відповідає стру-
ктурним одиницям As4S4 [24]. При цьому
відмітимо, що у відпалених стеклах з біль-
шим вмістом As2S3 її інтенсивність вища.
Про наявність в структурі відпалених сте-
кол системи As2S3-Sb2-S3-SbI3 значної кіль-
кості структурних одиниць з гомополярни-
ми зв’язками As-As і S-S може свідчити при-
сутність в раманівських спектрах особливо-
стей при 150 та 220–230 см−1. Підтвердже-
нням даного висновку можуть служити ре-
зультати досліджень спектрів комбінаційно-
го розсіювання світла склоподібного сульфі-
ду миш’яку, одержаного жорстким гартуван-
ням розплаву [24]. В спектрах даного матері-
алу проявляються смуги при 220 і 231 см−1,
які відповідають коливанням пар атомів в
структурних угрупуванням S8 і As4S4, та
смуга при 150 см−1, яку можна віднести до
коливань ланцюжків сірки.

Цікава природа смуги при 272 см−1

в раманівських спектрах відпалених стекол
x(As2S3)y(Sb2S3)z(SbI3) (рис. 3). Вона відсу-
тня в раманівських спектрах кристалів і сте-
кол As2S3 , α− і β-As4S4, однак спостеріга-
ється в спектрах парів As2S3, сублімованих
кристалічних плівок As4S3, плівок As2S3,
одержаних в дуже нерівноважних умовах
напилення, та плівок As2S3, напилених на
підкладки з хромом [24]. Це дозволяє зро-
бити припущення, що при структурній пе-
ребудові, яка проходить в стеклах системи

x(As2S3)y(Sb2S3)z(SbI3) при їх нагріванні чи
відпалі, не виключена можливість утворен-
ня деякої кількості молекулярних груп As4S3
з гомополярними зв’язками As-As.

Одержані результати досліджень кри-
вих ДТА, дифрактограм і раманівських спе-
ктрів дозволяють стверджувати, що фор-
мування потрійних ланцюжкових одиниць
SbS2/2I, характерних для кристалічного
SbSI, в матриці стекол систем As2S3-Sb2S3-
SbI3 відбувається в результаті їх структурної
релаксації при розм’якшенні, яка супрово-
джується розривом та перемиканням гомо-
полярних і гетерополярних хімічних зв’язків
у бінарних структурних угрупуваннях, яки-
ми визначається будова стекол даної систе-
ми. При цьому, структурна перебудова су-
проводжується дифузією атомів на відстані
порядку міжатомних.

Одночасно з формуванням нанокри-
сталічних включень SbSI в скляній матри-
ці відбувається і структурна перебудова са-
мої матриці. Про це свідчать суттєві відмін-
ності в раманівських спектрах свіжопригото-
ваних і відпалених стекол. В спектрах від-
палених стекол з’являються слабка особли-
вість при 150 см−1 і розмита особливість в
ділянці 220-230 см−1 (рис. 3), а особливість
при 360-370 см−1 у спектрі свіжопригото-
ваного скла (рис. 1) трансформується у до-
волі виражену смугу при 362 см−1 (рис. 3).
Як уже відмічалося, інтенсивність цієї сму-
ги при збільшенні вмісту сульфіду арсену у
складі стекол зростає. Наведені дані дозволя-
ють припустити, що матриця відпалених сте-
кол, в якій сформовані кристалічні включе-
ння SbSI різної розмірності, визначається в
основному структурними одиницями As4S4
та фрагментами ланцюжків і кілець сірки.
Не виключена можливість участі у форму-
ванні структурної сітки і молекулярних груп
As4S3.

Висновки

Встановлено, що стекла системи As2S3-
Sb2S3-SbI3 мають наногетерогенну будову.
Їх матриця побудована тільки бінарними
структурними угрупуваннями As(Sb)3/2, мі-
стить окремі молекули AsI3, SbI3 або асо-
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ціати на їх основі та незначну кількість
структурних фрагментів з гомополярними
зв’язками As-As і S-S. Кристалізація стекол
проходить у декілька етапів. При нагріван-
ні (відпалі) стекол відбувається розрив і пе-
ремикання хімічних зв’язків в угрупуваннях,
які визначають їх структуру ближнього по-
рядку, та формуванням нанокристалів суль-
фойодиду стибію. Змінюється при цьому і

структура скляної матриці. Вона визначає-
ться в основному структурними угрупуван-
нями As4S4, пов’язаними між собою за допо-
могоюфрагментів ланцюжків або кілець ато-
мів сірки. Із збільшенням температури і ча-
су відпалу розміри кристалічних включень
сульфойодиду стибію в скляній матриці зро-
стають.
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СТРУКТУРА СТЕКОЛ И КОМПОЗИТОВ В
СИСТЕМЕ As2S3-Sb2S3-SbI3

Приведены результаты микрорамановских, X-лучевых и термографических исследований свежеприготовлен-
ных и отожженных стекол в системе As2S3-Sb2S3-SbI3. Установлено наногетерогенное строение стекол. Кри-
сталлизация стекол происходит в несколько этапов. Структура фазы, которая формируется в матрице стекла в
процессе кристаллизации, соответствует структуре кристаллического сульфоиодида стибия. Размеры кристал-
лических включений SbSI зависят от термочасовых режимов обработки стекол.
Ключевые слова: халькогалогенидные стекла, рамановские спектры, структура, кристаллизация, сегнетоэле-
ктрики.
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STRUCTURE OF GLASSES AND COMPOSITES IN
As2S3-Sb2S3-SbI3 SYSTEM

Purpose. Composites on the basis x(As2S3)y(Sb2S3)z(SbI3) glasses are suitable for creation of ferroelectric glass-
ceramics, nonlinear dielectrics, memory media, elements for infrared and nonlinear optics, various sensors. This paper

35

https://10.24144/2415-8038.2017.41.68-78
https://10.24144/2415-8038.2017.41.68-78
https://doi.org/10.1016/0038-1098(70)90634-4
https://doi.org/10.1016/0038-1098(70)90634-4
https://doi.org/10.1002/pssb.2220620117


Uzhhorod University Scientific Herald. Series Physics. Issue 45. — 2019

presents the results of thermal, X-ray diffraction and Raman studies of the conditions of formation and nature of
crystalline inclusions in the glass matrix of the As2S3–Sb2S3-SbI3 system during their thermal treatment.
Methods. Differential thermal analysis (DTA), Raman and X-Ray diffraction spectroscopy. DTA curves were carried
out in the temperature interval of 293–700 K. Heating rate was equal 3 K/min.
Results. Danoheterogenous structure of glasses in As2S3-Sb2S3-SbI3 system established on the basis of Raman spectra
investigations. Their structural network is formed by only binary structural groups with heteropolar bonds (AsS3/2,
SbS3/2, SbI3, AsI3) and contains a certain amount molecular fragments with homopolar As-As and S-S bonds (As4S4,
S8).
It has been established that the crystallization of glasses takes place in several stages. DTA curves of glasses recorded at
3 K/min revealed three exothermic effects. For example, for 40(As2S3)30(Sb2S3)30(SbI3) glass temperatures maxima
of these effects are equal 341, 398 and 530 K. The first and second effects are less pronounced due to nucleus formation
and the formation of nanocrystals in glass matrix.
The structure of the phase that arises in the glass matrix at annealing (348 and 398 K) corresponds to the structure of
the crystalline SbSI. The formation of triple units 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. The sizes of antimony sulfoiodsde crystalline inclusions increase with annealing temperature and
annealing time. The matrixes of the annealed As2S3-Sb2S3-SbI3 system glasses, in which crystalline SbSI inclusions
of different dimensions are formed, are determined mainly by As4S4 structural groups linked together by fragments of
chains or rings of sulfur atoms.
Conclusions. DTA curves, X–ray powder diffraction patterns and Raman spectra of glasses in As2S3-Sb2-S3-SbI3
were investigated. The nanoheterogeneous structure of glasses was established. The crystallization of glasses takes
place in several stages. The structure of the phase that arises in the glass matrix at annealing corresponds to the structure
of crystalline antimony sulfoiodide. The sizes of SbSI crystalline inclusions are dependent on the heat treatment
regimes.
Keywords: chalcohalogenide glasses, Raman spectra, structure, crystallization, ferroelectrics.
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