
ISSN 1560-9189 Реєстрація, зберігання і обробка даних, 2023, Т. 25, № 2 3 

 

 

 

 

УДК 004.08;353. 3; 539.213;541.67;548.3 

 

О. М. Грещук1, М. О. Дуркот2, Л. І. Макар2, С. І. Мудрий3,  
В. М. Рубіш2, І. І. Трикур4, І. І. Штаблавий3,  
І. М. Юркін4, В. О. Юхимчук1 

1Інститут фізики напівпровідників ім. В.Є. Лашкарьова НАН України  

Проспект Науки, 41, 03028 Київ, Україна  
2Інститут проблем реєстрації інформації НАН України  

вул. Замкові сходи, 4-а, 88000 Ужгород, Україна 

center.uzh@gmail.com 
3Львівський національний університет ім. І. Франка  

вул. Кирила і Мефодія, 8, 79005 Львів, Україна 
4Ужгородський національний університет  

пл. Народна, 3, 88000, Ужгород, Україна 

Структурні та морфологічні властивості  
відпалених плівок системи As2S3-Sb2S3-SbI3 

 

Методами раманівської спектроскопії і скануючої електронної мікрос-

копії досліджено структуру та морфологію поверхні закристалізова-

них плівок системи As2S3-Sb2S3-SbI3. Встановлено, що структура фази, 

яка сформувалася в матриці плівок при їхньому відпалі, відповідає струк-

турі полікристалічного SbI3. Кристалічні включення мають форму пла-

стин, характерну для цих полікристалів.  

Ключові слова: халькогенідні плівки, раманівська спектроскопія, сканую-

ча електронна мікроскопія, структура, морфологія поверхні. 

 

Вступ 

Дослідження стекол системи As2S3-SbSI методами Х-променевої дифракто-

метрії, раманівської спектроскопії та енергодисперсійної рентгено-флуоресцентної 

спектроскопії показали, що в умовах неперервного нагрівання, ізотермічного від-

палу або лазерного опромінення відбувається їхня кристалізація, яка супроводжує-

ться формуванням у їхній аморфній матриці голкоподібних кристалічних включень 

сульфойодиду сурми (SbSI), наділених сегнетоелектричними властивостями [1–6]. 

Структура кристалу SbSI визначається подвійними ланцюжками [(SbSI)∞]2, які 

зв’язані між собою силами Ван-дер-Ваальса. Два ланцюжки, які утворюють подвій-

ний ланцюжок, мають ґвинтову вісь симетрії і з’єднані короткими та міцними зв’яз-

ками Sb-S, тобто стибій одного із них наближений до сірки, яка належить другому  
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ланцюжку [7, 8]. При цьому сили зв’язків між атомами, як і їхні заряди, різні в різ-

них площинах. Подвійний ланцюжок формується багатьма елементарними комір-

ками, які складаються з 12 атомів. Відповідно, спрощена комірка містить шість ато-

мів (дві молекули SbSI). Всередині ланцюжків хімічний зв’язок має іонно-ковале-

нтний характер.  
Розмір кристалічних включень сульфойодиду сурми, які формуються в амор-

фній матриці стекол системи As2Sе3-SbSI, значною мірою визначається режимами 

відпалу (температура і час відпалу) та лазерного опромінення (густина потужності 

лазерного випромінювання та час опромінення). Зауважимо, що формування нано- 

та мікророзмірних включень сульфойодиду сурми в аморфній матриці стекол сис-

теми As2S3-SbSI супроводжується аномаліями на температурних залежностях діе-

лектричних (ε і tgδ) та оптичних характеристик даних матеріалів [9–13].  

У роботах [3, 14–16] було встановлено, що кристалічні включення SbSI різної 

розмірності проявляються і у відпалених стеклах інших систем, до хімічного 

складу яких входять сурма, сірка та йод (системи As2S3-SbSI [3], GeS2-SbSI [14], 

Sb2S3-AsSI [15], As2S3-Sb2S3-SbI3 [16]).   

Дослідження методами раманівської спектроскопії та атомно-силової мікрос-

копії показали [17, 18], що кристалічні включення сульфойодиду сурми формую-

ться і в аморфних плівках системи As2S3-SbSI. Голки SbSI проростають перпенди-

кулярно до площини підкладки у випадку термокристалізації [17]. Як і для стекол 

даної системи, розміри таких включень залежать від режимів термообробки. Крис-

талізація плівок супроводжується різким зменшенням оптичного пропускання [17, 

19].  

Як уже відмічалося, при відпалі стекол системи As2S3-Sb2S3-SbI3 у їхній мат-

риці, побудованій в основному бінарними структурними угрупованнями As(Sb)S3/2, 

AsI3 і SbI3, формуються кристалічні включення сульфойдиду сурми [16]. Відпо-

відно, можна було припустити, що такі ж включення (SbSI) будуть виявлені і в 

структурній сітці відпалених плівок даної системи. У зв’язку з цим, метою даної 

роботи було дослідження структури та морфології поверхні відпалених плівок 

(As2S3)x(Sb2S3)y(SbI3)z методами раманівської спектроскопії і скануючої електрон-

ної мікроскопії. 

 

Методика експерименту 

Стекла (As2S3)x(Sb2S3)y(SbI3)z (x = 45, 40, 35 і 30; у = 27,5, 30, 32,5 і 35; z = 27,5, 

30, 32,5 і 35) готувалися методом вакуумного плавлення (~0,01 Па) відповідних су-

мішей As2S3, Sb2S3 і SbI3. Маса наважок складала 5–10 г. Температурні режими син-

тезу та охолодження як окремих бінарних компонентів As2S3, Sb2S3 і SbI3, так і сте-

кол системи As2S3-Sb2S3-SbI3 наведено в [16]. 

Тонкі плівки (As2S3)x(Sb2S3)y(SbI3)z товщиною ~500 нм одержували методом 

термічного випаровування стекол відповідних складів із квазізамкнутих ефузійних 

комірок на непідігрівані скляні підкладки. Відпал плівок проводився за темпера-

тури 398 К протягом 1 год.  

Раманівські спектри збуджували випромінюванням твердотільних лазерів з 

довжинами хвиль 532 та 671 нм і реєстрували за допомогою однокаскадного спек-

трометра MDR-23, оснащеного охолоджуваним (–80 оС) детектором CCD (Andor 
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iDus 420, Великобританія). З метою запобігання термоіндукованій модифікації зраз-

ків у процесі їхнього дослідження, густина потужності лазерного випромінювання 

на зразках була меншою за 103 Вт/см2. Спектральна роздільна здатність спектро-

метра була визначена за шириною фононної смуги від кремнієвої монокристалічної 

підкладки і не превищувала 2,5 см–1. Частотне положення фононної смуги від Si 

(521,0 см–1) було використано як еталон для визначення частотного положення ін-

ших раманівських смуг.   

Для аналізу поверхні плівок була використана польова емісія скануючого еле-

ктронного мікроскопу Hitachi S-4100 у режимі вторинних електронів. Сканування 

поверхні зразків проводилося за допомогою електронного променя при прискорю-

вальній напрузі 10 кВ і струмі 10 мкА з просторовим розділенням 10 нм у режимі 

вторинних електронів.  

 

Результати та їхнє обговорення 

На рис. 1 і 2 наведено раманівські спектри, типові для всіх досліджених зраз-

ків, закристалізованих плівок (As2S3)40(Sb2S3)30(SbI3)30 та (As2S3)30(Sb2S3)35(SbI3)35. 

Спектри плівки (As2S3)40(Sb2S3)30(SbI3)30, що зареєстровані при збудженні лазерним 

випромінюванням з λзб. = 532 нм, містять чітко виражені смуги при 44, 63,8, 135,7 і 

157,7 см–1, та слабко виражені особливості при 197,3, 325 і 356 см–1. У раманівських 

спектрах цієї ж плівки, зареєстрованих при λзб. = 671 нм, виявлені смуги при 63,7, 

137,5, 159,6 і слабкі особливості при 195,6, 216, 321 і 361 см–1. Як видно з рис. 1, 

різниця в положеннях основних смуг коливних спектрів плівки 

(As2S3)40(Sb2S3)30(SbI3)30, що зареєстровані при різних λзб., не перевищує 5 см–1. Не 

більше 7 см–1 складає різниця в положенні основних смуг і для інших досліджених 

складів плівок. Наприклад, у раманівському спектрі закристалізованої плівки 

(As2S3)30(Sb2S3)35(SbI3)35 інтенсивні смуги знаходяться при 60,3, 132,8 і 154,9 см–1, 

а слабкі особливості — при 190, 209, 322 і 354 см–1. Для деяких складів плівок ви-

явлені особливості при ~285, 427 і 487,7 см–1.  

У роботі [1] для вияснення природи фази, яка формується у структурній сітці 

стекол системи As2S3-SbSI при їхньому відпалі, досліджені як раманівські спектри 

закристалізованих стекол даної системи, так і раманівські спектри полікристаліч-

них SbSI та SbI3. У спектрі сульфойодиду сурми були виявлені інтенсивні смуги 

при 318, 157, 138 і 108 см–1 і ряд фононних смуг у ділянці частот <100 см–1. У ра-

манівському спектрі полікристалічного SbI3 були виявлені інтенсивні смуги при 

157 і 137 см–1 та ряд яскраво виражених смуг у ділянці ν < 100 см–-1. При цьому 

варто відзначити, що положення смуг у ділянці <100 см–1 для полікристалічних 

SbSI і SbI3 досить добре узгоджуються з літературними даними. Згідно [20, 21] в 

раманівських спектрах полікристалів і монокристалів SbSI, виміряних при кімнат-

ній температурі в різних конфігураціях, виявлені смуги при 56, 108, 138, 155,7, 272 

і 318 см-1 та 51, 66, 107, 137, 149 і 319 см–1, відповідно. Деякий незбіг у положенні 

коливних смуг у раманівських спектрах полі- і монокристалів сульфойодиду сурми 

обумовлені відмінностями в технологічних умовах вирощування та різним облад-

нанням при дослідженні спектрів зазначених об’єктів. 

З даних, які наведено на рис.1 і 2 видно, що досить інтенсивні смуги в околі 

108 і 318 см–1, виявлені в раманівських спектрах полікристалів і монокристалів SbSI 

[1, 20, 21] та закристалізованих стекол і плівок систем As2S3-SbSI та As2S3-Sb2S3-
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SbI3 [1–5, 16, 18], відсутні. Інші інтенсивні смуги в раманівських спектрах відпале-

них плівок (As2S3)х(Sb2S3)у(SbI3)z, досить добре співпадають з положенням чітко ви-

ражених смуг у раманівських спектрах полікристалічного SbI3. У зв’язку з цим, оде-

ржані результати дозволяють нам зробити висновок, що структура фази, яка фор-

мується в результаті відпалу аморфних плівок (As2S3)х(Sb2S3)у(SbI3)z відповідає 

структурі полікристалічного SbI3. Відзначимо, що SbI3 утворює шаруваті (двовимі-

рні) кристали тетраедричної сингонії (ромбоедрична решітка) [22]. Наявність сла-

бких особливостей у ділянці спектра 321–328 см–1 не виключає можливості утво-

рення незначної кількості структурних угруповань SbSI, оскільки їхнє положення 

знаходиться близько до положення коливних смуг (318–319 см-1) у спектрах моно-

кристалів і полікристалів сульфойодиду сурми. Однак, більш ймовірно, що слабкі 

особливості в ділянці спектра 321–328 см–1 обумовлені коливаннями пар атомів у 

змішаних структурних угрупованнях As(Sb)S3, зв’язаних між собою атомами сірки. 

На користь даного припущення свідчать результати досліджень раманівських спе-

ктрів стекол та аморфних плівок системи As2S3-Sb2S3. У [23, 24] було встановлено, 

що введення Sb2S3 до As2S3 призводить до зміщення основної смуги (343 см–1) в 

раманівському спектрі скла і аморфної плівки As2S3 в короткохвильову ділянку (на-

приклад, для скла (As2S3)70(Sb2S3)30 положення основної смуги знаходиться при 

318 см–1). Інші слабкі смуги в спектрах відпалених плівок (As2S3)х(Sb2S3)у(SbI3)z мо-

жуть бути пов’язані з присутністю в їхній матриці незначної кількості структурних 

фрагментів As4S4, Sn, As4S3, S8. На користь даного висновку свідчать результати 

порівняння положень цих слабких особливостей у раманівських спектрах дослі-

джених плівок з положенням коливних смуг у спектрах стекол і плівок As2S3 та 

(As2S3)100-х(Sb2S3)х [23–25].  

 

 
 

Рис. 1.Раманівські спектри різних ділянок закристалізованої плівки  

(As2S3)40(Sb2S3)30( SbI3)30, зареєстровані при λзб. = 532 і 671 нм 

 

Таким чином, на основі раманівських досліджень відпалених плівок системи 

As2S3-Sb2S3-SbI3 зроблено висновок, що в їхній структурній сітці сформувалися 

кристалічні включення SbI3. 

Результати досліджень морфології поверхні відпалених плівок вказаної сис-

теми методом скануючої електронної мікроскопії підтверджують його формування 
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кристалічних включень. СЕМ-зображення поверхонь закристалізованих плівок 

(As2S3)40(Sb2S3)30(SbI3)30 та (As2S3)35(Sb2S3)32.5(SbI3)32.5, типові для всіх досліджених 

плівок (As2S3)х(Sb2S3)у(SbI3)z, наведено на рис. 3 та 4. Кратність збільшення наве-

дено на зображеннях. Видно, що форма кристалічних включень, які сформувалися 

на поверхні відпалених плівок даної системи суттєво відрізняється від форми вклю-

чень, одержаних методом атомно-силової мікроскопії у відпалених плівках сис-

теми As2S3-SbSI [17]. Нагадаємо, що при відпалі аморфних плівок системи As2S3-

SbSI на їхній поверхні формуються голкоподібні кристалічні включення сульфойо-

диду сурми [17]. З рис. 3 та 4 чітко видно, що кристалічні включення, які сформу-

валися на поверхні відпалених плівок (As2S3)х(Sb2S3)у(SbI3)z мають форму пластин 

(двовимірні структури), які є характерними для полікристалів SbI3. 

 

 
 

Рис. 2. Раманівський спектр різних ділянок закристалізованої плівки  

(As2S3)30(Sb2S3)35( SbI3)35, зареєстрований при λзб. = 671 нм (на вставці наведено  

раманівські спектри полікристалічних SbI3 та SbSI) 

 

 
 

Рис. 3. СЕМ-зображення різних ділянок поверхні закристалізованої плівки (As2S3)40(Sb2S3)30(SbI3)30 
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Рис. 4. СЕМ-зображення різних ділянок поверхні закристалізованої плівки 

(As2S3)35(Sb2S3)32.5(SbI3)32.5 

 

Висновки 

На основі аналізу положень та інтенсивностей основних коливних смуг рама-

нівських спектрів і СЕМ-зображень поверхонь відпалених плівок системи As2S3-

Sb2S3-SbI3 встановлено, що в їхній матриці в основному сформовані кристалічні 

включення SbI3, які мають шарувату (двовимірну) структуру. Інші слабкі особли-

вості в спектрах відпалених плівок пов’язані з присутністю в матриці структурних 

фрагментів As(Sb)S3, As4S4, As4S3, Sn і S8. 
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