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Ефект довготермiнового старiння (∼20 рокiв) у склоподiбних селенiдах миш’яку дослiдже-
но методом диференцiяльної скануючої калориметрiї. Показано, що вiн суттєво вiдрiзняється
вiд ефекту короткотермiнового фiзичного старiння (до 1 року) не лише за величиною (збiль-
шення температури розм’якшення та площi ендотермiчного пiка в дiлянцi фазового переходу
скло — переохолоджена рiдина), але й за дiлянкою спостереження. Отриманi результати одно-
значно свiдчать про вiдмiннiсть у мiкроструктурних механiзмах коротко- та довготермiнового
старiння халькогенiдних стекол.
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I. ВСТУП

Практичне використання халькогенiдних стекол
(ХС) в оптоелектронiцi суттєво обмежується ефек-
том фiзичного старiння, який супроводжується не-
контрольованою змiною експлуатацiйних характерис-
тик приладiв на основi ХС та пов’язаний з повiль-
ною релаксацiєю їхньої структури до термодинамiч-
но рiвноважного стану переохолодженої рiдини [1–6].
Iнакше кажучи, зберiгання ХС при температурi ниж-
чiй, нiж температура розм’якшення Tg , приводить до
втрати надлишку конфiґурацiйної ентропiї, ентальпiї
чи вiльного об’єму (набутих на стадiї синтезу) внас-
лiдок переходу в бiльш термодинамiчно рiвноважний
стан. Цей процес супроводжується змiнами в дiлян-
цi фазового переходу скло — переохолоджена рiдина,
якi можна спостерiгати за допомогою технiки дифе-
ренцiяльної скануючої калориметрiї (ДСК) [2].

Традицiйно фiзичне старiння дослiджується в свi-
жоприготованих ХС протягом не бiльш нiж одного
року пiсля синтезу [1,4,5]. Лише порiвняно недавно
цей ефект спостерiгав Дж.-М. Сайтер (J.-M. Saiter)
у склоподiбних селенiдах ґерманiю Ge–Se, що зберi-
гались при нормальних умовах упродовж одного де-
сятирiччя [2,3]. Несподiвано було показано, що довго-
термiнове фiзичне старiння пiдсилює ендотермiчний
релаксацiйний пiк i додатково приводить до суттєво-
го зростання Tg (на ∼50 K для деяких ХС). Цi змiни
є зворотними, тобто їх можна повнiстю усунути на-
грiванням зразкiв до температури на 50–70 K вище
Tg або так званою процедурою вiдновлення. Установ-
лено, що деякi Se-збагаченi ХС, внаслiдок довготри-
валого фiзичного старiння, виявляють цiкавий ефект

роздiлення фаз, що помiтний на ДСК кривих як по-
двiйний релаксацiйний пiк.

У цiй статтi вперше запропоновано результати ви-
вчення довготермiнового фiзичного старiння ХС бi-
нарної системи As–Se, отриманi з допомогою ДСК-
технiки. Дослiджуванi зразки зберiгались при нор-
мальних умовах майже ∼20 рокiв. Виявленi змiни по-
рiвнюються з аналогiчними змiнами при традицiйно-
му короткотермiновому старiннi [5].

II. ПIДГОТОВКА ЗРАЗКIВ ТА ПРОВЕДЕННЯ
ВИМIРЮВАНЬ

Зразки склоподiбного AsxSe1−x (x = 0.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.45, 0.5, 0.53, 0.55 та 0.6) отримано в 1985 ро-
цi стандартним методом охолодження розплаву ви-
хiдних елементiв високої чистоти. Аморфнiсть свiжо-
приготованих ХС перевiрено вiзуально за характер-
ним раковиноподiбним зломом, даними рентґенiвсь-
кої дифракцiї та IЧ-мiкроскопiї. Перед калориметрич-
ними вимiрюваннями кожен зразок зберiгали в тем-
рявi при нормальних умовах близько двох десятирiч.

ДСК-вимiрювання проведено з використанням мiк-
рокалориметра NETZSCH 404/4, попередньо вiдка-
лiброваного з допомогою стандартних калiбрантiв.
ДСК-кривi отримано в атмосферi навколишнього
середовища при швидкостi нагрiвання 5 К/хв. У
кожному випадку проведено три незалежнi ДСК-
вимiрювання для усереднення та перевiрки вiдтворю-
ваности одержаних результатiв.
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Рис. 1. Залежнiсть вiд складу ентальпiї релаксацiї ∆H

(а) та температури розм’якшення Tg (б) для вiдновлених
(бiлi точки) та зiстарених протягом 20 рокiв (чорнi точки)
зразкiв AsxSe1−x.

III. ОТРИМАНI РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ
ОБГОВОРЕННЯ

Одержанi в результатi вимiрювань данi показують,
що процедура вiдновлення зразкiв AsxSe1−x приво-
дить до збiгу їх ДСК-рефлексiв iз ДСК-рефлексами
свiжоприготованого скла. Iнтенсивнi ендотермiчнi пi-
ки в дiлянцi фазового переходу скло — переохоло-
джена рiдина, якi спостерiгались для двадцятирiчних
зразкiв As0.1Se0.9, As0.2Se0.8 i As0.3Se0.7, суттєво змен-
шуються пiсля процедури вiдновлення. Отже, на ос-
новi цих даних можна зробити висновок, що поява
рiзких ендотермiчних пiкiв у зразках ХС пiсля 20 ро-
кiв зберiгання в нормальних умовах пов’язана з ре-
лаксацiєю їх ентальпiї, тобто з ефектом природного
фiзичного старiння, причому площа A пiд цими пiка-
ми прямо пропорцiйна до втрат ентальпiї ∆H [1,2].

Залежнiсть ∆H та Tg (визначене як температура
початку фазового переходу на ДСК-кривiй) вiд скла-
ду для зiстарених та вiдновлених зразкiв AsxSe1−x на-
ведено на рис. 1а та 1б вiдповiдно. Як видно з цих
залежностей, у всiх зразках ХС з x ≤ 0.3 спостерi-
гається суттєвий ефект довготермiнового фiзичного
старiння, який практично повнiстю зникає в зразках
iз x ≥ 0.4. Лише слабка тенденцiя до старiння прояв-
ляється в зразках AsxSe1−x з x > 0.5.

Цi результати суперечать вiдомим дослiдженням
ефекту традицiйного короткотермiнового фiзичного
старiння в ХС цiєї системи [5]. Передусiм, при довго-
термiновому фiзичному старiннi спостерiгається на-
багато бiльше зростання температури розм’якшення
та площi ендотермiчного пiка в дiлянцi фазового пе-
реходу скло — переохолоджена рiдина. Втрата ента-
льпiї ∆H в As0.1Se0.9, наприклад, досягає 12 Дж/г при
збiльшеннi Tg бiльш нiж на 25 К (див. рис. 1б). Вiдпо-
вiднi значення для As0.2Se0.8 та As0.3Se0.7 становлять
8 i 4 Дж/г для ∆H та 20 i 5 К для ∆Tg .

Друга та суттєвiша вiдмiннiсть стосується дiлян-
ки спостереження ефекту довготермiнового фiзично-
го старiння. Ранiше для об’ємних AsxSe1−x ХС на
основi даних температурно-модульованої ДСК було
встановлено так зване вiкно реверсивности 0.29 < x

< 0.37 — дiлянку зони склоутворення, у межах якої
цi ХС не пiддаються фiзичному старiнню протягом
кiлькох (не бiльше одного року) мiсяцiв їх зберiгання
в нормальних умовах [5]. Вiкно реверсивности пов’я-
зують з iснуванням промiжної фази, для якої число
обмежень Лаґранжа nc на один атом матрицi скла до-
рiвнює оптимальному значенню 3 [4,5,7,8]. Якщо nc <
3 (x < 0.29), то вiдповiдний склоутворювальний кар-
кас уважається недокоординованим (так званi “flop-
py” ХС), а якщо nc > 3 (x > 0.37) — перекоорди-
нованим (так званi “stressed-rigid” ХС). Стекла, якi
потрапляють в першу зону, характеризуються суттє-
вим фiзичним старiнням уже при нормальних умо-
вах, процеси ж старiння ХС з другої зони ефектив-
но вiдбуваються при жорсткiших умовах (пiдвище-
на температура, зовнiшнi впливи тощо). Щоб поясни-
ти вiдсутнiсть будь-яких процесiв старiння в промiж-
нiй фазi (nc = 3, 0.29 < x < 0.37), необхiдно ввести
структурну одиницю на основi чотирикоординовано-
го As — квазiтетраедр Se=As(Se1/2)3 з nc = 3 [5]. Од-
нак експериментальне пiдтвердження iснування такої
структурної одиницi отримане лише для халькогенi-
дiв фосфору зi стехiометрiєю кристалiчного аналога
P2S(Se)5. Щодо селенiдiв миш’яку немає прямих екс-
периментальних доказiв, оскiльки вiдома лише одна
кристалiчна форма As2Se3 [1,9]. Крiм того, нещодав-
нi ЯМР-дослiдження AsxSe1−x в рiдкому та твердому
станах бiльше свiдчать на користь так званої ланцю-
гової моделi, яка враховує лише простi ковалентнi хе-
мiчнi зв’язки в матрицi скла без структурних одиниць
iз подвiйними зв’язками [10,11] .

Отже, можна зробити висновок, що вiкно реверсив-
ности в AsxSe1−x iснує лише для короткотермiнового
фiзичного старiння, що має в своїй основi принципово
iнший мiкроструктурний механiзм, нiж довготермiно-
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ве старiння. Нашi дослiдження показали, що пiсля 20
рокiв зберiгання зразкiв у нормальних умовах вiкно
реверсивности збiгається в одну точку поблизу x =
0.4, де AsxSe1−x досягає структури з оптимальною ко-
ординацiєю (nc = 3), що включає безпосередньо зв’я-
занi AsSe3/2-пiрамiди.

Згадану вiдмiннiсть в AsxSe1−x можна пояснити в
межах ланцюгової моделi [11] рiзницею в мiкрострук-
турних механiзмах коротко- та довготермiнового фi-
зичного старiння. У цiй моделi покладається, що ато-
ми As, якi формують пiрамiди AsSe3, є рiвномiрно
розподiленими по матрицi скла, а ланцюги Se зв’я-
зують цi пiрамiди. Середня кiлькiсть атомiв Se мiж
двома пiрамiдами залежить лише вiд складу ХС: чим
бiльший вмiст Se, тим довшi селеновi ланцюги.

У межах цiєї моделi можна припустити, що корот-
котермiнове фiзичне старiння пов’язане з елементар-
ними релаксацiйними процесами в структурних оди-
ницях iз Se (ланцюгах чи кiльцях), оскiльки воно
добре спостерiгається тiльки в Se-збагачених складах
ХС. Цi елементарнi релаксацiйнi процеси можна ото-
тожнити зi змiною положення атомiв Se всерединi по-
лiмерного ланцюга в межах метастабiльних станiв, що
описуються двоямним потенцiялом [1,12]. Очевидно,
що для формування найкоротшого селенового фра-
ґмента (або комiрки –Se–Se–Se– в термiнологiї Дж.-
М. Сайтера [2]), у якому середнiй атом зможе займати
рiзнi метастабiльнi стани, потрiбно щонайменше три
атоми Se. Згiдно з ланцюговою моделлю, такi селено-
вi комiрки повиннi повнiстю зникнути при x > 0.25.
Тобто, починаючи зi структури As0.25Se0.75, яка пов-
нiстю складається з поєднаних мiж собою спiльним
кутом AsSe3-пiрамiд, елементарнi релаксацiйнi змi-
щення атомiв Se повиннi повнiстю зникнути також.
На наш погляд, саме з цим i пов’язане спостереження
нижньої композицiйної границi вiкна реверсивности

бiля x ≈ 0.29 [4,5].
Насправдi ж зв’язана зi старiнням релаксацiя в

ХС не вичерпується лише цими швидкими елемен-
тарними актами. Вона може продовжуватись за ра-
хунок складнiших структурних перетворень, приво-
дячи, врештi, до ущiльнення атомної структури. Цi
процеси можуть проходити повiльнiше i спричиняти
ефект довготермiнового фiзичного старiння в ХС.

Трикоординованi атоми As блокують рухливiсть
структурних одиниць у ХС, зв’язуючи їх мiж собою.
Незначний ефект довготермiнового старiння, що спо-
стерiгається в As-збагачених складах AsxSe1−x при x

> 0.4, має зовсiм iншу природу. Ми допускаємо (ана-
логiчно, як у [4,5]), що в цих ХС старiння проявляє-
ться через процеси масопереносу при роздiленнi фаз i
залежать вiд наявности перекоординованих фраґмен-
тiв рiзного типу в їхнiй склоподiбнiй матрицi.

IV. ВИСНОВОК

Довготермiнове фiзичне старiння в AsxSe1−x при-
водить до суттєвого збiльшення площi ендотермiч-
ного пiка A в дiлянцi фазового переходу скло-
переохолоджена рiдина та значення температури роз-
м’якшення Tg. Цi процеси суттєво залежать вiд скла-
ду скла i є характерними лише для Se-збагачених ХС
з x < 0.4. Отриманi результати задовiльно пояснюю-
ться в межах ланцюгової моделi рiзним мiкрострук-
турним походженням коротко- та довготермiнового
фiзичного старiння. Останнє приводить до вироджен-
ня вiкна реверсивности, стягуючи його в одну точ-
ку поблизу x = 0.4. Скло As0.4Se0.6 характеризуєть-
ся оптимальнокоординованою (nc = 3) структурою,
утвореною з безпосередньо зв’язаних спiльним кутом
AsSe3/2-пiрамiд.
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LONG-TERM PHYSICAL AGEING IN VITREOUS ARSENIC SELENIDES
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Effects of long-term physical aging (∼20 years) studied in vitreous arsenic selenides using differential scanning

calorimetry are compared with conventional short-term physical aging (up to 1 year). It is shown that these effects

differ not only by their amplitudes (increase in glass transition temperature and endothermic peak area near the

glass transition), but also by compositional dependences. These results clearly testify in a favour of a sufficient

difference in microstructural origin for short- and long-term physical aging in chalcogenide glasses.
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