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Е.В. Школьников 

КИНЕТИКА ИЗОТЕРМИЧЕСКОЙ  
ОБЪЕМНОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ СТЕКЛА As2Se3, 

ЛЕГИРОВАННОГО ИНДИЕМ 

Введение. Чистое стекло As2Se3, широко используемое в электронной 
технике и волоконной ИК оптике, при термообработке значительно выше 
температуры стеклования Tg (174±3 С) кристаллизуется преимущественно 
с поверхности [Школьников, 2021]. При легировании стекла As2Se3 оловом 
[Школьников, 2017], свинцом [Школьников, 2020], висмутом [Школьни-
ков, 2022] или индием [Школьников, 1976] возможна изотермическая объ-
емная кристаллизация стекол в оптимальных условиях. Влияние легирова-
ния индием на механизм и кинетику кристаллизации полупроводникового 
стекла As2Se3 изучено недостаточно. Цель исследования − сравнительный 
анализ кинетики изотермической объемной кристаллизации стекол As2Se3 
и AsSe1,5 In 0.01 в интервале температур 200–260 С использованием данных 
[Школьников, 1976] и дополнительного исследования объемной кристал-
лизации стекла As2Se3, легированного 0,4 ат. % In. 

Методика исследования. Синтез стекол состава AsSe1,5In0,01 выполняли 
методом вакуумной плавки из особо чистых элементных веществ общей 
массой 7 г в интервале 700−900 С с последующей жесткой закалкой квар-
цевых ампул с расплавами от 900 С в потоке воздуха. Стеклообразное со-
стояние и однородность закаленных сплавов контролировали с помощью 
инфракрасного микроскопа МИК-1. Концентрацию индия в стеклах прове-
ряли методом эмиссионного спектрального анализа. Кинетику объемной 
изотермической кристаллизации стекол исследовали поэтапно в форме 
шлифованных дисков в закрытых бюксах. Микротвердость полированных 
дисков H измеряли на приборе ПМТ-3, эффективную плотность d кристал-
лизующихся стекол определяли при комнатной температуре гидростатиче-
ским взвешиванием в толуоле. Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли 
на дифрактометре ДРОН-2 в Cu–Kα-излучении с никелевым фильтром. 
Дифференциальный термический анализ (ДТА) порошков проводили в ва-
куумированных кварцевых ампулах на дериватографе системы F. Paulik, 
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J. Paulik, L. Erdey. Измерение удельной электропроводности σ полу-
проводниковых сплавов выполняли в изотермических условиях в интер-
вале 20−100 С или 20−200 С с помощью моста постоянного тока Р4060.  

Результаты исследования. На термограммах нагревания стекло-
порошков AsSe1,5In0,01 со скоростью 1–11 град/мин наблюдали экзотерми-
ческий эффект кристаллизации при 280–353 С и эндотермический эффект 
плавления основной стабильной фазы α–As2Se3 при 370–388 С.  

Соединение In2Se3 – слоистый фоточувствительный, термо- и сегнето-
электрический материал, образующий несколько полиморфных модифи-
каций с близким cтроением [Lutz et al., 1988]. Низкотемпературная полу-
металлическая гексагональная α-модификация при нагревании переходит 
в ромбоэдрическую полупроводниковую β-модификацию (200-520 С). 
При охлаждении объемная фаза β–In2Se3 медленно трансформируется в  
α– In2Se3 [Popovic et al., 1979]. При фазовом переходе α  β часть атомов 
In смещается из октаэдрических пустот в тетраэдрические с сильным (на 
6–7 порядков) падением электропроводности и повышением микротвердо-
сти (45  80 кг/мм2 ) [Li et al., 2018]. 

Кинетическое исследование кристаллизации проводили поэтапно в низ-
котемпературном интервале с повышенной скоростью объемного зарожде-
ния и низкой скоростью роста кристаллов [Школьников, 1980, №3] с ис-
пользованием 2–4 образцов разных плавок при каждой температуре. 
Наблюдали выделение тонкодисперсной сравнительно высокоомной полу-
проводниковой фазы In2Se3 n-типа (20 C = 107–108 Ом·см [Боднарь и др., 
2009]) на первой ступени и основной высокоомной фазы Аs2Se3 р-типа (20C 
= 3·1013 Ом·см) на второй ступени. На это указывали результаты измерения 
электропроводности и РФА закристаллизованных стекол после длительной 
термообработки при 260 С в вакуумированных ампулах (межплоскостные 
расстояния d(hkl) основных рефлексов, равные 4.71, 3.14, 2.95 и 2.07Ǻ, 
близки к приведенным в [Popovic et al., 1979] для ромбоэдрического  
β–In2Se3 при 205 С; для –As2Se3 соответственно 4.98, 2.88, 2.84, 1.80, 1.78 Ǻ).  

Результаты измерения микротвердости и микроскопические наблю-
дения с увеличением до 1800х свидетельствовали об однородности стекло-
кристаллических материалов (cиталлов) и высокой дисперсности форми-
рующихся кристаллических фаз. При низкотемпературной медленной кри-
сталлизации стекол AsSe1,5In.0,01 наблюдали индукционный период τинд 
(170 ± 28 ч при 200 С), в котором практически не изменялись плотность, 
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микротвердость и параметры удельной электропроводности Еσ, σ0 и ¬lgσ20C 
(табл. 1, 2, данные Н.П. Кривенковой и автора) в известном выражении  
σ = σ0 exp(–Eσ/2kT) для собственной электропроводности полупроводников.  

 
Таблица 1 

Данные кинетики объемной кристаллизации стекла AsSe1,5In0,01 при 200 С 

Data on the kinetics of volumetric crystallization of glass AsSe1,5 In0,01 at 200 C 

Номер 
этапа 

Время, 
ч 

Н ±3, 
кг/мм2 

¬lgσ293 
lgσ0 

±0,1 Eσ ±0,03,
эВ 

d 
±0,003,
г / см3 

Pd Px 

Фазовый 
состав по 
данным 
РФА Ом¬1·см¬1 

% 
1 0 145 10,4 3,4 1,62 4,624 0 0 Aморфная 

фаза 2 170 147 10,4 3,3 1,61 4,624 0 0 

3 185 151 10,1 3,2 1,56 4,632 ~50  In2Se3 
и аморфная 

фаза 
4 200 155 10,0 2,6 1,49 4,639   

5 220 154 9,6 2,9 1,52 4,640 ~100 ~100 
(In2Se3) 

6 258 136 9,3 1,8 1,30 4,648 6  In2Se3, 
As2Se3 

и аморфная
фаза 

7 275 144 9,0 1,4 1,22 4,656 10  

8 300 143 8,8 1,6 1,22* 4,666 17  

9 350 146 8,4 1,3 1,13 4,677 24  

10 373 139 8,3 1,7 1,17* 4,693 35 30 
(As2Se3) 

11 400 127 8,1 1,7 1,14 4,708 45  

12 430 117 7,9 2,0 1,16* 4,725 57  

13 455 80 7,6 2,0 1,17* 4,743 69  

14 480 75 7,4 2,2 1,13 4,762 81 77 

15 503 72 7,2 2,4 1,12 4,786 97  

16 530 66 7,1 2,3 1,10 4,790 100 100 
(As2Se3) 

17 545 64 7,2 2,4 1,11 4,787   

* В интервале 100–200 С 
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Таблица 2 

Данные кинетики объемной кристаллизации стекла AsSe1,5In0,01 при 240 С 

Data on the kinetics of volumetric crystallization of glass AsSe1,5 In0,01 at 240 С 

Номер 
этапа 

Время, 
ч 

Н ±3, 
кг/мм2 

¬lgσ293 
lgσ0 

±0,1
Eσ 

±0,03,
эВ 

d 
±0,002,
г/см3 

Pd, Px Фазовый  
состав по 

данным РФАОм¬1·см¬1 % 

1 0 144 10,4 3,4 1,62 4,627 0 0 Аморфная 
фаза 2 0,5 145 10,4 3,4 1,63 4,628 0 0 

3 4,5 150 10,4 3,4 1,61 4,635 ~60  In2Se3 
и аморфная 

фаза 
4 6,5 147 10,4 3,4 1,62 4,640 ~100 ~100 

(In2Se3) 

5 10,7 144 10,5 3,4 1,63 4,657 9  In2Se3, 
As2Se3 

и аморфная 
фаза 

6 12,5 147 10,5 3,2 1,60 4,668 15 13 
(As2Se3) 

7 13,5 145 10,5 3,4 1,62 4,688 25  

8 14,5 148 10,4 3,6 1,63 4,696 29  

9 16 143 10,5 3,5 1,65 4,709 36 33 

10 17 134 10,5 3,5 1,65 4,720 42  

11 18 129 10,4 3,7 1,65 4,727 46  

12 20 133 10,5 3,5 1,66 4,746 56 52 

13 21,5 125 10,4 3,8 1,66 4,785 76  

14 24 120 10,5 3,8 1,66 4,794 81 77 

15 31 104 10,2 4,2 1,68 4,826 98  

16 39 97 10,0 3,8 1,73 4,827 99  

17 49 95 9,7 4,0 1,61 4,830 100 100 
(As2Se3) 

18 54 94 9,5 3,9 1,58 4,829   

  
При последующем выделении первичной фазы In2Se3 с более высокой 

плотностью (5,67 г/cм3) постепенно возрастала эффективная плотность (в 
итоге на ~0,4 %) закаленных ситаллов c заметным повышением микро-
твердости (табл. 1, 2, этапы 3–4, рис. 1, кривые 1 и 2) и удельной электро-
проводности (табл. 1, этапы 3–5).  
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а) 

б) 

 
 

Рис. 1. Зависимости измеренных при 20 С плотности d и микротвердости H 
кристаллизующегося стекла AsSe1,5In 0,01 от времени термообработки  

при а – 210 (1), 225 C (2), б – 240 (3), 260 C (4) 

Различные обозначения точек соответствуют образцам разных плавок 

Fig. 1. Dependences of the crystallizing glass measured at 20 C density d  
and microhardness H on the heat treatment time at а – 210 (1), 225 C (2),  

б – 240(3), 260 C (4) 

Different point designations correspond to samples of different swimming trunks. 
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Из-за малого содержания фазы In2Se3 в исследованных стеклах харак-
тер изменения плотности и микротвердости (рис. 1) определяется расстек-
ловыванием вторичной основной фазы As2Se3. Выделение кристал-
лической фазы As2Se3 постепенно повышало эффективную плотность (в 
итоге на ~3,9% в стеклах с 0,4 ат.% In) и значительно понижало микро-
твердость легированных индием стеклокристаллических материалов, как и 
при кристаллизации чистого стекла As2Se3. 

На первой и второй ступенях низкотемпературной изотермиче-
ской кристаллизации эффективная плотность закаленных ситаллов возрас-
тала, приближаясь к предельным значениям (табл. 1, 2, рис. 1). При увели-
чении времени или температуры термообработки происходили 
вторичные процессы агрегации и срастания кристалликов с заметным по-
нижением дисперсности и эффективной плотности материалов (рис. 1, 
кривые 3 и 4).  

Степень завершенности кристаллизации ߙௗ	определяли согласно вы-
ражению 

 d = (d – d0)/(d – d0),  (1) 

где d0, d, d − плотность материала соответственно в исходном состоянии, 

на этапе термообработки  и в конце расстекловывания исследуемой фазы. 
В табл. 1, 2 приведены результаты определения процента кристаллизации 
Рd = 100ߙௗ для фаз In2Se3 и As2Se3. Там же для сравнения представлены ре-
зультаты выборочного определения процента расстекловывания Рх основ-
ной фазы As2Se3 по данным количественного РФА (данные 
Э.Ю. Бессоновой и автора). Применяли метод внутреннего стандарта 
[Школьников, Румш и Мюллер, 1964], в качестве которого использовали 
измельченный кристаллический германий (25 мас.%) с дифракционным 
максимумом сравнения, расположенным вблизи аналитического максиму-
ма As2Se3 (рис. 2). Интенсивность записанных 4–5 раз на приборе ЭПП-
09М дифракционных максимумов измеряли по площади интегрированием 
с помощью планиметра с погрешностью ±3%. Градуировка проведена по 
измельченным смесям кристаллических Ge и As2Se3 с известными концен-
трациями. Процент расстекловывания фазы As2Se3 по данным определения 
плотности Рd удовлетворительно согласуется с рентгеновским процентом 
Рх (табл. 1, 2) и использован ниже для определения кинетических парамет-
ров кристаллизации.  
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы сплавов AsSe1,5In 0,01  

в стеклообразном состоянии (1) и после расстекловывания  
при 240 С фазы As2Se3 на 15 (2), 56 (3), 81 (4) и 100% (5)  

по данным измерения плотности. 

Для съемки в Cu Kα излучении использованы смеси измельченных сплавов  
и поликристаллического Ge (25 мас.%). Дифракционный максимум  
германия для сравнения при θ = 13,40 заштрихован, аналитический  

максимум As2Se3 при θ = 8,70 указан стрелкой 

Fig. 2. X-ray diffractograms of AsSe1,5In 0,01 alloys  
in the glassy state (1) and after devitrification at 240 C  

of the As2Se3 phase at 15(2), 56(3), 81(4) and 100% (5) according  
to density measurements. 

Mixtures of milled alloys and polycrystalline Ge (25 wt%) were used  
for Cu Kα radiation imaging. The diffraction maximum of germanium  

for comparison at θ = 13,40 is shaded, the analytical maximum  
of As2Se3 at θ = 8,70 is indicated by an arrow 
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Изотермы d() в виде S-образных кривых с перегибом (рис. 3) анали-
зировали на основе уравнения Колмогорова−Аврами, обобщенного на сту-
пенчатые [Школьников, Борисова, 1966] и неполные [Школьников, 2017] 
изотермические фазовые превращения в следующем виде: 

,௜ = 1 – exp(−ki ߬кинߙ 
n
i ),  (2) 

где i − степень завершенности кристаллизации i-фазы; ni, ki – со-
ответственно кинетический параметр и константа валовой скорости кри-
сталлизации i-фазы; кин − кинетическое время кристаллизации, определя-
емое разностью общего времени термообработки ߬ и индукционного пери-
ода инд кристаллизации i-фазы. 

 

 
Рис. 3. Изотермы cтепени завершенности α (0.01 Рd)  

объемной кристаллизации основной фазы As2Se3 из стекла AsSe1,5In 0,01  

при 200 (I), 220 (II), 240 (III) и 260 °С (IV) 

Различные обозначения точек соответствуют образцам разных плавок. 

Fig. 3. Isotherms of degree of completeness α (0.01 Pd) of volumetric  
crystallization of the As2Se3 basic phase from AsSe1,5 In 0,01 glass  

at 200 (I), 220 (II), 240 (III) and 260 °C (IV) 

The different point designations correspond to the samples of different melts. 
 

Индукционный период превращения не предусмотрен при теоретиче-
ском выводе уравнения (2), его величина весьма чувствительна к содержа-
нию индия и термической предыстории образцов (см. рис. 3). Ранее 
[Школьников, 2020] показано, что наличие индукционного периода на экс-
периментальных изотермах () приводит к получению завышенных зна-
чений параметра n валовой кристаллизации стекол.  
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При двойном логарифмировании уравнения (2) получаем выражение 

 lg[−lg(1−ߙ)] = lg(k/2.3) + n· lg	߬кин,  (3) 

которому соответствует прямая линия в координатах lg[−lg(1−ߙ)] =  
= f(lg кин). По таким изотермам (рис. 4) для каждого образца отдельно ме-
тодом наименьших квадратов определены с надежностью 95% кинети-
ческие параметры n и –lgk выделения основной кристаллической фазы 
As2Se3 в стеклах с 0,4 ат.% In и после усреднения по образцам представле-
ны в табл. 3.  
 

 
 

Рис. 4. Кинетические кривые изотермической  
объемной кристаллизации вторичной основной фазы As2Se3  

из стекла AsSe1,5 In0,01 при 200 (I), 220 (II), 240 (III) и 260 С (IV) 

Анализ изотерм α(τ ) на рис. 3 с использованием уравнения (3)  
и метода наименьших квадратов. 

Fig. 4. Kinetic curves of isothermal volumetric crystallization  
of the secondary As2Se3 major phase from AsSe1,5 In0,01 glass  

at 200 (I), 220 (II), 240 (III) and 260°C (IV) 

Analysis of isotherms α(τ ) in Fig. 3 using equation (3)  
and the least squares method 

 
Полученные значения кинетического параметра n свидетельствуют о 

преимущественно гетерогенном зарождении и двумерном росте кристал-
лов As2Se3 в исследуемых стеклах. Морфология роста в виде тонких плас-
тинок характерна для монокристаллов As2Se3 и растущих индивидуальных 
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кристаллов в стекле As2Se3. Вероятно, наноразмерные ассоциаты триго-
нальных структурных единиц InSe3/2 в стекле AsSe1,5In0,01 обеспечили при 
оптимальной термообработке преимущественно гомогенное зарождение 
слоистых кристаллов β–In2Se3, в которых атомы In образуют c атомами Se 
внутри слоев три прочные короткие ионно-ковалентные связи In–Se (энер-
гия связи 246 ±2 кДж/моль, cтепень ионности по Полингу ~18%, согласно 
нашим расчетам).  

Таблица 3 

Кинетические параметры объемной изотермической кристаллизации 
чистого стекла As2Se3 и фазы As2Se3 из стекла AsSe1,5In0,01 

Kinetic parameters of the volumetric isothermal crystallization of the pure As2Se3 
glass and phase As2Se from AsSe1,5 In0,01 glass 

Стекло 
As2Se3 

[Школьни-
ков, 2020] 

AsSe1.5In 0.01 

t ±1C 240 200 220 240 260 

n 2,05±0,11 2,18±0,04 2,08±0,02 2,10±0,07 2,09±0,05 

–lg k 11,1±0,6 13,05±0,05 11,25± 0,24 10,16± 0,18 8,51± 0,19 

–n-1· lg k 5,41 5,99 5,46 4,84 4,09 lg߬инд 4,64 5,79± 0,08 5,40± 0,07 4,40± 0,04 3,95± 0,06 

lgτ0.5,кин±0,09 5,48 5,83 5,30 4,68 3,89 
 

Изотермическое выделение первичной фазы In2Se3 в стеклах с 0.4 ат.% 
In ускоряет кристаллизацию основной фазы As2Se3, уменьшая по срав-
нению с кристаллизацией чистого стекла As2Se3 при 240 С, в ~2 раза 
скрытый период образования фазы As2Se3 и в ~4 раза кинетический период 
полупревращения τ0,5,кин (табл. 3). Возможно, это связано с высокой дис-
персностью первичной фазы In2Se3, заметным сходством слоистых струк-
тур, близостью коэффициентов линейного термического расширения 
~1,9·10–5 и 2,2·10–5 K–1 кристаллов cоответственно In2Se3 и As2Se3 [Popovic 
et al., 1979]. Изотермическая кристаллизация в стеклах AsSe1,5In0,01 тонко-
дисперсной первичной фазы In2Se3 инициировала гетерогенное объемное 
зарождение вторичной основной фазы As2Se3 с уменьшением термодина-
мического ∆G* или кинетического барьера зарождения ∆Ga' [Школьников, 
1980, №3], по сравнению с чистым стеклом As2Se3.  
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Проанализируем далее температурную зависимость константы скоро-
сти валовой кристаллизации k(T−1) для случая гомогенного зарождения и 
линейного роста кристаллов в изотермических условиях с постоянными 
скоростями соответственно 

 I = I0 · exp(−Ea'/ RT),  (4) 

 u = u0 · exp(−Ea''/ RT),  (5) 

где I0, u0 − предэкспоненциальные множители, слабо зависящие от темпе-
ратуры; R − газовая константа; Ea' и Ea'' – экспериментальные энергии (эн-
тальпии) активации соответственно зарождения и роста кристаллов при 
больших переохлаждениях [Школьников, 1980, №2]. При наличии зависи-
мости кинетического параметра n в уравнении (3), когда n  f()и  
k  f(), влияние отклонений параметра n на величину валового параметра 
k (I, u ) можно исключить введением исправленной константы k 1/n, исполь-
зуя для графического анализа следующее выражение: 

 n−1 ln k = n−1 ln A − Eа/RT,  (6) 

где A = g I0 u0
 n−1; g – геометрический фактор роста зародышей; Eа – эф-

фективная энергия активации валовой кристаллизации. 
Методом наименьших квадратов из зависимостей n−1 lg k (T−1) и lg߬инд 

(T–1) по данным табл. 3 определены эффективная энергия активации Ea 
(152±9 кДж/моль) массовой объемной кристаллизации фазы As2Se3 в стек-
лах AsSe1,5In0,01 в интервале температур 200–260 С и энтальпия активации 
Еa' зарождения (α~0) кристаллов этой фазы, равная 157±7 кДж/моль и су-
щественно меньшая соответствующей величины (170±9 кДж/моль 
[Школьников, 2020]) при кристаллизации чистого стекла As2Se3.  

Так как эффективная величина энергии активации Ea в изо-
кинетической области температур (параметр n в уравнении (2) постоянен) 
равна [Еa' + (n – 1) Еa''] /n [Школьников, 2017], то при известных величинах 
Ea и Еa' можно определить энергию активации линейного роста кристаллов 

Еa'' (148±7 кДж/моль для основной фазы As2Se3 в стекле с 0,4 ат.%In). По-
лученная величина Еa'' удовлетворительно согласуется со средним значе-
нием энергии активации (146±6 кДж/моль) на этапах преимущественного 
роста (  0,5) кристаллов As2Se3 в этом стекле (табл. 4), найденным мето-
дом сечения кинетических кривых на рис. 4 при постоянных значениях 
степени кристаллизации .  

Оценим теперь изменение концентрации центров кристаллизации при 
легировании стекла As2Se3 добавкой 0,4ат.% In. В соответствии с найден-
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ными значениями кинетического параметра n (табл. 3) в уравнении (2) при 
гетерогенном зарождении и двумерном росте кристаллов As2Se3 константа 
валовой скорости кристаллизации описывается известной формулой  

 k =l Nu2,  (7)  

где l – толщина растущей пластинки кристалла (~10−7 cм для As2Se3);  
N – объемная концентрация готовых центров кристаллизации.  
 

Таблица 4 

Энергия активации Еа изотермической объемной кристаллизации стекла 
As2Se3 и фазы As2Se3 из стекла AsSe 1,5 In0,01 в интервале 200–260 С 

The activation energy Ea of isothermal volumetric crystallization of As2Se3 glass 
and the As2Se3 phase from AsSe1,5In0,01 glass in the range of 200–260 С 

Степень кристал-
лизации α 

Стекло As2Se3 [Школьников, 2020] Стекло AsSe1,5 In0,01

Еa , кДж/ моль

~0 170±9 157 ±7 

0,25 144±9 148±7 

0,50 140±7 145±6 

0,75 143±8 146±7 

0,95 143±8 145±6 
 

Оценка концентрации готовых центров N по формуле (7) с использо-
ванием данных k (табл. 3) при n = 2 дает значения ~2·1010 см−3 для объем-
ной гетерогенной кристаллизации фазы As2Se3 на второй ступени при 
240 С в стекле AsSe1,5In 0,01 (при допущении постоянства величины 
u = 2·10−7 см·c–1, согласно нашим данным измерения в стекле As2Se3 при 
240 С). Для гетерогенной изотермической кристаллизации чистого стекла 
As2Se3 при 240 С концентрация центров N равна ~2 · 108 см−3, а рас-
считанная по скорости гомогенного зарождения [Школьников, 1980, №3] и 
индукционному периоду – на три порядка меньше. Следовательно, можно 
пренебречь вкладом гомогенного зарождения (< 0,02% при 240 С) кри-
сталлов As2Se3 в концентрацию готовых центров N в формуле (7).  

Выводы 
1. Добавка индия 0,4 ат.% к стеклу As2Se3 повышает кристал-

лизационную способность и изменяет характер массовой изотермической 
кристаллизации с поверхностно-объемной на равномерную по всему объе-
му стекла с образованием полупроводниковых ситаллов.  
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2. Изотермическое выделение первичной фазы β – In2Se3 в стеклах 
AsSe1.5In 0,01 ускоряет кристаллизацию основной фазы As2Se3, уменьшая, по 
сравнению с кристаллизацией чистого стекла As2Se3 при 240 С, в ~2 раза 
скрытый период образования основной фазы As2Se3 и в ~4 раза кинети-
ческий период полупревращения. 

3. Ускоряющее влияние добавки 0,4 ат. % In на кристаллизацию стекла 
As2Se3 вызвано в основном снижением термодинамического барьера и эн-
тальпии активации объемного гетерогенного зарождения пластинчатых 
кристаллов основной фазы As2Se3 на зародившихся преимущественно го-
могенно слоистых кристаллах β – In2Se3.  
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Школьников Е.В. Кинетика изотермической объемной кристаллизации 
стекла As2Se3, легированного индием // Известия Санкт-Петербургской 
лесотехнической академии. 2022. Вып. 240. С. 277–293. DOI: 10.21266/2079-
4304.2022.240.277-293 

При легировании стекла As2Se3 оловом, свинцом, висмутом или индием 
возможна изотермическая объемная кристаллизация полученных стекол в 
оптимальных условиях. Влияние добавок индия на характер и кинетические 
параметры кристаллизации стекла As2Se3 изучено недостаточно. Цель работы− 
сравнительный анализ кинетики изотермической объемной кристаллизации 
стекол As2Se3 и AsSe1,5In0,01 (0,4 ат.% In). Стекла синтезировали методом 
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вакуумной плавки из особо чистых элементных веществ с общей массой 7 г в 
интервале 700−900 С с последующей закалкой кварцевых ампул с расплавами 
от 900 С в потоке воздуха. Кинетику объемной изотермической кристаллизации 
стекол AsSe1,5In0,01 исследовали в интервале температур 200−260 С методами 
измерения плотности, микротвердости, температурной зависимости 
электропроводности и количественного рентгенофазового анализа закаленных 
образцов. Анализ кинетики валовой кристаллизации стекол выполнен по данным 
измерения эффективной плотности с использованием обобщенного уравнения 
Колмогорова–Аврами. Добавка 0,4 ат.% In к стеклу As2Se3 изменяла характер 
кристаллизации с поверхностно-объемной на равномерную по всему объему и 
ускоряла расстекловывание основной фазы As2Se3, уменьшая, по сравнению с 
чистым стеклом As2Se3, примерно в 2 раза скрытый период выделения фазы 
As2Se3 и в 4 раза кинетический период полупревращения при 240 С. Влияние 
легирования индием на изотермическую кристаллизацию стекла As2Se3 
проявляется в основном в снижении термодинамического барьера и энергии 
активации объемного гетерогенного зарождения пластинчатых кристаллов фазы 
As2Se3 на нанокристаллах первичной фазы β – In2Se3.  

Ключе вые  с л о в а :  объемная кристаллизация стекол, кинетические 
параметры изотермической кристаллизации, обобщенное уравнение 
Колмогорова–Аврами. 

Shkol’nikov E.V. Kinetics of isothermal volumetric crystallization of indium 
doped As2Se3 glass. Izvestia Sankt-Peterburgskoj Lesotehniceskoj Akademii, 2022, iss. 
240, pp. 277–293 (in Russian with English summary). DOI: 10.21266/2079-
4304.2022.240.277-293 

At doping of glass As2Se3 with tin, lead, bismuth or indium the isothermal 
volumetric crystallization of the received glasses in optimum conditions is possible. 
The influence of additives of indium on character and kinetic parameters of 
crystallization of As2Se3 glass is insufficiently studied. The aim of this work is the 
comparative analysis of isothermal volumetric crystallization kinetics of As2Se3 and 
AsSe1,5In0,01 (0,4 at. % In) glasses. Glasses were synthesized by vacuum melting 
method from especially pure elemental substances with total mass of 7 g in the range 
of 700–900 С with subsequent quenching of quartz ampoules with melts from 900 С 
in an air stream. Volumetric isothermal crystallization kinetics of AsSe1,5In 0,01 glasses 
were studied in the temperature interval of 200–260 С by methods of density 
measurements, microhardness, temperature dependence of conductivity, and 
quantitative X-ray diffraction analysis of quenched samples. Analysis of the kinetics of 
volumetric crystallization of glasses was performed according to effective density 
measurements using the generalized Kolmogorov–Avrami equation. Тhe addition of 
0.4 at.% In to the As2Se3 glass changed the crystallization character from surface-
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volumetric to uniform throughout the volume and accelerated the devitrification of the 
main As2Se3 phase, reducing about 2 times the latent period of As2Se3 phase 
separation and 4 times the kinetic period of half-transformation at 240 C in 
comparison with pure As2Se3 glass. The influence of indium doping on isothermal 
crystallization of As2Se3 glass is manifested mainly in reduction of thermodynamic 
barrier and activation energy of bulk heterogeneous nucleation of lamellar crystals of 
As2Se3 phase on primary phase β – In2Se3 nanocrystals.  

K e y w o r d s :  volumetric crystallization of glasses, kinetic parameters of 
isothermal crystallization, generalized Kolmogorov–Avrami equation. 
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