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У статті описано результати вивчення впливу рівня внесення срібла в новосинтезованих стеклах 

Agx(As2S3)1-x (0 ≤ x ≤ 0.2) на край оптичного поглинання, ширину забороненої зони і дисперсію показника 
заломлення у видимому і ближньому інфрачервоному діапазонах. Отримані експериментальні залежності 

проаналізовано з допомогою одноосциляторної моделі Вемпла–Ді Доменіко. Показано, що зі збільшенням 

вмісту Ag у склі оптична ширина забороненої зони стає меншою, як і енергія одиночного осцилятора, 

натомість енергія дисперсії зростає, а ступінь іонності зв’язку залишається практично незмінним. 
Ключові слова: аморфні халькогеніди, суперіонні стекла, край оптичного поглинання, показник 

заломлення. 
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Вступ 

Інтенсивні дослідження халькогенідних стекол 

(ХС) в останні десятиліття дали значний масив 

інформації про їх унікальні структурні, електричні та 

оптичні властивості [1–3]. Загалом халькогенідні 

матеріали вирізняють добра здатність до 

склоутворення та можливість широкого варіювання 

хімічного складу, можливість введення атомів 

легуючих домішок у вигляді атомів перехідних 

металів з повним збереженням аморфного стану [4]. 

ХС прозорі в інфрачервоному діапазоні, чутливі до дії 

світлового опромінення, демонструють різноманіття 

фотоструктурних ефектів, їм властиві високий 

показник заломлення та непогана хіміко-механічна 

стійкість [1, 3]. Це сприяє використанню ХС у 

повністю оптичних комутаційних і оптичних 

хвилеводах  [5–10], зокрема, вони є придатними для 

створення халькогенідних мікрорезонаторів з 

низькопороговими параметричними коливаннями 

[11], скляних мікроволокон для середнього 

інфрачервоного діапазону [12]. ХС можна 

використовувати в багатофотонній літографії для 

створення мікроструктур [13], брати як основу для  

фотонних кристалів на основі халькогенідів для 

ближнього інфрачервоного діапазону [14–16] тощо. 

Завдяки добротним термоелектричним властивостям 

ХС розглядають як перспективні об’єкти досліджень з 

метою реалізації нового покоління твердотільних 

холодильників та термоелектричних генераторів [17]. 

Все більша увага приділяється фазозмінним ХС, 

придатним для створення мемристивних пристроїв з 

перспективою використання у засобах обробки та 

зберігання інформації, зокрема у штучних нейронних 

мережах [18, 19]. 

ХС системи As–S з введеним до їх структури 

сріблом привабливі для дослідників завдяки 

домінуванню в них іонного типу провідності, 

ефективній дифузії атомів Ag, а залежне від 

полярності електричне перемикання з ефектом 

пам’яті сприяє створенню ефективних 

енергонезалежних пристроїв [20, 21]. Істотний рівень 

поляризовності атомів халькогену в порівнянні з 

киснем, їх помітна рухливість у якості заряджених 

іонів та в поєднанні з легуючими елементами Ag чи 

Cu ввела ХС до числа цікавих об’єктів 

фундаментальних досліджень з перспективою 
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застосувань у галузі твердотільної іоніки [22, 23]. 

Введення срібла в ХС системи As–S, так само як і 

вибір технології їх виготовлення, суттєво впливає на 

їх фізичні та хімічні властивості, приміром, на 

рухливість носіїв заряду, величину і тип електричної 

провідності, оптичні та термоелектричні властивості, 

фоточутливість тощо. Легування Ag на рівні кількох 

атомних відсотків спроможне щонайменше на п’ять 

порядків збільшити величину іонної провідності, а 

також сильно впливає на фізичні та хімічні 

властивості. Такого роду драматичні зміни в іонному 

транспорті неодмінно пов’язані зі структурною 

організацією стекол. 

Віднедавна зросло зацікавлення ХС з введеними в 

їх структуру наночастинками благородних металів, 

особливо з огляду на можливе їх застосування у 

пристроях комутації пам’яті [4, 22, 24], а також у 

програмованих металізованих комірках у твердих 

електролітах [25]. 

Світлове опромінення легованого благородними 

металами халькогенідного скла, що використовується 

в якості базового середовища фотоіоніки, ініціює 

міграцію атомів внесеного металу, створюючи 

модуляцію відбивання, пропускання  і поглинання 

оптичних хвиль [21, 26, 27]. 

Зазначимо, що основний масив досліджень стекол 

системи Ag–As–S стосувався вивчення базових 

характеристик вздовж (Ag2S)–(As2S3) [28–34] і Ag–

AsS2 [35–38]. 

Ця публікація спрямована на дослідження 

оптичних властивостей синтезованих стекол 

Agx(As2S3)1-x (0 ≤ x ≤ 0.2). Ми зважали на те, що 

введення атомів срібла в As2S3 впливає на 

склоутворювальну здатність системи, яка для стекол 

Agx(As2S3)1-x (0 < x < 0.44) охоплює доволі широкий 

композиційний діапазон, за винятком ділянки з 

потенційною схильністю до кристалізації, коли вміст 

Ag перебуває в межах від 13 до 21 мол. % [39]. 

I. Експеримент  

Леговані сріблом стекла Agx(As2S3)1-x (0 ≤ x ≤ 0.2) 

було отримано з попередньо синтезованого скла As2S3 

та колоїдних частинок Ag методом 

однотемпературного синтезу у вакуумованих 

кварцових ампулах при температурі 600 ºC. При цій 

максимальній температурі розплав постійно 

перемішували та витримували впродовж 4 год, після 

чого різко охолоджували на повітрі. У результаті 

синтезу одержано стекла Agx(As2S3)1-x з x = 0.02; 0.04; 

0.06; 0.08; 0.10; 0.15; 0.2, колір яких змінювався від 

світло-жовтого до темно-червоного у міру зростання 

концентрації Ag. 

Бінарне скло As2S3 було синтезовано з 

елементарних компонентів (99.999% чистоти) в 

стехіометричному компонуванні у вакуумованій до 

рівня 10-2 Па кварцовій ампулі, яку неперервно 

обертали навколо власної осі. Ампулу нагрівали до 

температури 920 K. Маса вихідної суміші в ампулі 

становила приблизно 9–12 г. 

Колоїдне срібло у вигляді  наночастинок 

одержували методом відновлення AgCl хлоридом 

гідразину (N2H6Cl2) у лужному середовищі (NaOH). 

Для одержання AgCl використовували AgNO3 та KCl. 

Чистота AgNO3, KCl, N2H6Cl2 та NaOH становила не 

менше за 99.95%. Слід зазначити, що при цьому 

концентрація розчинів солей становила 1 моль/л, а їх 

приготування здійснювали на бідистильованій воді. 

Процес відновлення проводили при температурі 

80 ºC. 

Рентгеноструктурні дослідження провадили з 

використанням настільного дифрактометра 

виробництва фірми Proto Manufacturing Ltd, 

спорядженого гібридним фотонним детектором 

DECTRIS MYTHEN2R 1D. Вимірювання провадили в 

геометрії Брегга-Брентано з використанням джерела 

рентгенівського випромінювання Cu Kα. 

Вимірювання спектрів оптичного пропускання 

для синтезованих стекол As2S3:Ag в інтервалі 400–

1100 нм здійснювали за допомогою спектрофотометра 

UV-1700 фірми Shimadzu. Вивчення дисперсії 

показника заломлення стекол As2S3:Ag у 

спектральному діапазоні 440–1000 нм провадили з 

використанням спектрального еліпсометра Horiba 

Smart SE. Оптичний промінь у такому вимірюванні 

спрямовували на досліджуваний об’єкт під кутом 

падіння 70°. Отримані при цьому експериментальні 

спектри аналізували з використанням програмного 

забезпечення DeltaPsi2. 

II. Результати та обговорення 

Рентгенівські дифрактограми для стекол As2S3:Ag 

різного складу відтворено на рис. 1. Вони 

демонструють властиві аморфним середовищам 

широкі гладкі максимуми, що не надто відрізняє їх від 

кривої рентгенівської дифракції, знятої для бінарного 

скла As2S3. Відсутні будь-які ознаки можливих 

включень кристалічних фаз у досліджуваних взірцях. 

Цей результат для стекол з вмістом Ag від 15 та 20 

мол. % є тим більш цікавим, що в роботах [39, 40] ці 

склади, згідно з наведеною там діаграмою стану для 

аналізованих нами потрійних сполук, віднесено до 

таких, що не виказують здатності до склоутворення 

(рис. 2).  

 

 
Рис. 1. Рентгенівські дифрактограми для 

нелегованого і легованих сріблом взірців скла As2S3. 
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Рис. 2. Ділянка склоутворення у потрійній системі Ag–

As–S (виділено червоною лінією). Рисунок адаптовано 

з [39]. 

 

Зважимо на те, що введене у структуру скла срібло 

виступає в якості такого, що не стільки формує 

халькогенідне скло, скільки трансформує аморфну 

структуру  [41]. Іншими словами, роль срібла 

зводиться до того, що коли його концентрація 

перевищує виявлену в багатьох експериментах 

перколяційну межу (3–7 ат. % Ag), це викликає 

внутрішнє фазове розділення ХС на дві фази – Ag-

збіднену та Ag-збагачену [27, 30, 37, 38]. Методом 

диференціальної сканувальної калориметрії було 

виявлено, що згадане розділення спричинює на 

макроскопічному рівні присутність двох температур 

склування: нижчої Tg1 для суперіонної (збагаченої 

сріблом) фази та вищої Tg2 для збідненої сріблом 

напівпровідникової фази [30]. Такого роду 

спінодальний тип фазового розділення накладає певні 

обмеження на можливість подальшого проходження 

кристалізаційних перетворень у склі [42]. 

Логічно припустити, що значна кількість 

структурних одиниць в ХС помітно впливатиме на 

деякі їх властивості, як-от оптичну ширину 

забороненої зони, структурну жорсткість аморфного 

матеріалу та вже згадану температуру склування.  

Водночас ми схильні вважати, що використана 

нами технологія синтезу склоподібних сполук, де 

введення срібла у структуру синтезованого скла 

проходило з використанням колоїдних наночастинок, 

можливо, сприяє фазовій сепарації та відповідному 

розширенню ділянки склоутворення в As2S3:Ag. 

Ми зважаємо на те, що в стеклах Agx(As2S3)1-x 

введення срібла спричинює як композиційне, так і 

топологічне розупорядкування структури. Внаслідок 

цього збільшується густина локалізованих станів 

всередині забороненої зони. Це безпосередньо 

відображається на формі низькоенергетичної частини 

“хвоста” оптичного поглинання (рис. 3). 

Як бачимо з рис. 4 і 5, з ростом концентрації срібла 

в Agx(As2S3)1-x край оптичного поглинання зміщується 

у довгохвильову область, водночас стає більш 

похилим та помітно розмитим, з деяким відхиленням 

від експоненційної форми. 

 

 
Рис. 3. Спектри оптичного пропускання стекол 

Agx(As2S3)1-x. 

 

Оптичну ширину забороненої зони стекол Eg* було 

розраховано за співвідношенням Тауца [43]: 

 

 𝛼 ∙ ℎ𝑣 = 𝐵 ∙ (ℎ𝑣 − 𝐸𝑔
∗)2   (1) 

 

де α – коефіцієнт оптичного поглинання, hν – енергія 

фотона, B – параметр, що характеризує матеріал ХС. 

 

 
Рис. 4. Спектри оптичного поглинання стекол 

Agx(As2S3)1-x. 

 

 
Рис. 5. Залежності параметра (α∙hv)1/2 від енергії 

фотонів hv у стеклах Agx(As2S3)1-x. 

 

Нелінійне зменшення Eg* у стеклах Agx(As2S3)1-x 

ми спостерігали, як тільки вміст срібла перевищував 
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10 мол. % (рис. 6). Таку поведінку можна пояснити не 

лишень впливом структурного та композиційного 

типів розупорядкування [33]. Ми виходимо з того, що 

очевидне розділення мікрофаз у потрійній системі As–

Ag–S відбувається ще на стадії синтезу скла і 

обумовлене ефектом незмішуваності за типом рідина-

рідина. Як відомо зі структурних досліджень стекол 

системи Ag–As–S [27, 44], при порівняно високому 

рівні введення срібла результатом є не лише 

фрагментація (дрібнення) ділянок Ag-збідненої фази, 

а й суттєве збільшення концентрації та активне 

розростання сепарованих Ag-збагачених утворень. 

Останні при збільшенні вмісту срібла займають все 

більшу частку в об’ємі скла, а їх розміри становлять 

сотні нанометрів. 

 

 
Рис. 6. Залежність оптичної ширини забороненої зони 

Eg* від вмісту Ag у стеклах Agx(As2S3)1-x. 

 

У розрахунках поведінки показника заломлення 

стекол As2S3:Ag ми скористалися моделлю Тауца–

Лоренца, в рамках якої було розглянуто систему 

"повітря-скло-шорсткість". Для досліджуваних стекол 

задля врахування рівня легування сріблом оперували 

системою з подвійним базовим шаром (модель Тауца–

Лоренца/Тауца–Лоренца+Друде). Використана нами 

модель зручна при проведенні еліпсометричних 

досліджень у стеклах для опису дисперсії показника 

заломлення n(λ) поблизу краю оптичного поглинання. 

Результати еліпсометричних досліджень 

дисперсії показника заломлення n(λ) для стекол 

As2S3:Ag та залежність цього параметра при 

фіксованій довжині хвилі λ=1 мкм від вмісту срібла 

відтворено на рис. 7 і 8. Виявлена сильна дисперсійна 

залежність n(λ) у короткохвильовій частині спектру 

(рис. 7) пов’язана з наближенням до краю власного 

поглинання, натомість спостережуване зміщення 

дисперсійних кривих корелює зі зміною Eg* залежно 

від складу стекол. Зі збільшенням вмісту Ag 

спостерігалося нелінійне зростання показника 

заломлення. Вищий рівень легування спричинював 

загальне зростання показника заломлення внаслідок 

збільшення густини скла в силу присутності щоразу 

більшої концентрації Ag-збагачених фазових 

утворень. 

 

 
Рис. 7. Дисперсія показника заломлення n(λ) у стеклах 

Agx(As2S3)1-x. 

 

 
Рис. 8. Залежність показника заломлення на довжині 

хвилі λ= 1 мкм від вмісту Ag у стеклах Agx(As2S3)1-x. 

 

При аналізі спектральної залежності показника 

заломлення n в стеклах As2S3:Ag ми скористалися 

відомою одноосциляторною моделлю Вемпла–Ді 

Доменіко [45]. В її основі рівняння, яке визначає 

співвідношення між оптичними параметрами скла: 

 

 𝑛2(𝐸) − 1 =  
𝐸𝑑

𝑊𝐷𝐸0
𝑊𝐷

(𝐸0
𝑊𝐷)2− (ℎ𝜈)2  ,  (2) 

 
де E0

WD – енергія власних коливань електронного 

осцилятора, а Ed
WD – дисперсійна енергія, залежна від 

структури і хімічного складу речовини. Параметр 

E0
WD приблизно відповідає максимуму уявної частини 

діелектричної проникності, відтак його можна 

пов’язати з усередненою енергією переходу 

електронів з валентної зони в зону провідності. 

Дисперсійна енергія Ed
WD відображає зв’язок між 

координаційним числом катіона Nc, валентістю аніона 

Za і числом ефективних валентних електронів Nv, які 

пов’язані з аніоном:  
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 𝐸𝑑
𝑊𝐷 = 𝑏 ∙ 𝑁𝑐 ∙ 𝑁𝑣 ∙ 𝑍𝑎 (3) 

 

де b – параметр, залежний від ступеня іонності 

зв’язку. Відомо, що для переважно іонних сполук  

b = (0.26 ± 0.04) еВ, а для ковалентних сполук  

b = (0.37 ± 0.04) еВ [46]. Параметр Za характеризує 

ступінь поляризації, тобто вплив низькоенергетичних 

фотонів на електронну систему, пов’язану з аніонами 

[46]. Очікувано введення срібла в скло As2S3 мало б 

збільшувати величину Nc, що має призвести до 

зростання дисперсійної енергії Ed
WD. 

Рівняння (2) в загальних рисах правильно описує 

дисперсію показника заломлення n, обумовлену 

взаємозв’язком між n і Eg*. Рівняння є цілком 

коректним при вивченні дисперсії n при не надто 

високому рівні оптичного поглинання [47, 48]. 

Розраховані для стекол As2S3:Ag на основі моделі 

Вемпла–Ді Доменіко характеристичні параметри 

наведено в Таблиці 1. Встановлено, що зі збільшенням 

вмісту Ag у склі As2S3:Ag величина енергії 

одиночного осцилятора E0
WD нелінійно зменшується. 

Енергія дисперсії Ed
WD в цьому випадку нелінійним 

чином зростає. Цей факт узгоджується з тим, що 

координаційне число катіона Nc помітно зростатиме 

при інкорпорації атомів Ag у скло As2S3 [49]. 

Водночас суттєвий рівень розупорядкування 

структури скла при високому вмісті Ag веде до більш 

похилого нахилу кривих α(hν) поблизу краю 

поглинання (рис. 4). 

Взявши до уваги просте співвідношення  

E0
WD2,0 Eg

WD [49], ми підтвердили тенденцію 

зменшення ширини забороненої зони Eg
WD (Таблиця 1) 

при зростанні вмісту Ag у досліджених сполуках. 

Зменшення параметра Eg
WD виявилося не таким 

значним, як експериментально отримане зміщення 

краю оптичного поглинання для стекол Agx(As2S3)1-x 

при x ≥ 0.10 (рис. 6). Ми пов’язуємо це з характером їх 

фазової сепарації та збільшенням концентрації 

збагачених сріблом фазових включень. 

 

Таблиця 1.  

Параметри, визначені в рамках моделі Вемпла–Ді 

Доменіко для стекол Agx(As2S3)1-x glasses 

Sample 
E0

WD 

(eV) 

Ed
WD 

(eV) 

Eg
WD 

(eV) 
n0

WD fi
WD 

As2S3 3.99 16.58 2.100 2.27 0.49 

2% Ag 3.94 16.65 2.074 2.29 0.49 

4% Ag 3.89 16.76 2.047 2.304 0.48 

6% Ag 3.87 16.88 2.037 2.316 0.48 

8% Ag 3.86 17.05 2.031 2.33 0.48 

10% Ag 3.85 17.17 1.925 2.34 0.47 

15% Ag 3.84 17.26 1.92 2.34 0.47 

20 % Ag 3.83 17.29 1.915 2.35 0.47 

 

Згідно з моделлю Вемпла–Ді Доменіко [45], 

величини статичного показника заломлення n0
WD та 

ступеня іонності зв’язку fi
WD для стекол As2S3:Ag 

можна оцінити за допомогою таких рівнянь: 

 

 𝑛0
𝑊𝐷 = [1 +

𝐸𝑑
𝑊𝐷

𝐸0
𝑊𝐷]

1/2

  (4) 

 

 𝑓𝑖
𝑊𝐷 = [

𝐸0
𝑊𝐷

𝐸𝑑
𝑊𝐷]

1/2

  (5) 

 

Нами виявлено, що статичний показник 

заломлення n0
WD у стеклах As2S3:Ag майже не 

змінюється в довгохвильовому діапазоні. При 

збільшенні вмісту срібла n0
WD нелінійно зростає 

(Таблиця 1), однак його величина зазвичай менша в 

порівнянні з n, визначеним еліпсометричним 

способом на фіксованій довжині хвилі λ= 1 мкм (рис. 

8). Ступінь іонності fi
WD є практично незмінним у 

всьому дослідженому композиційному діапазоні. 

Висновки 

У статті представлено результати досліджень 

оптичних властивостей стекол Agx(As2S3)1-x 

(0 ≤ x ≤ 0.2), що були виготовлені методом 

однотемпературного синтезу  на основі дозованих 

сумішей подрібненого скла As2S3 та колоїдних 

частинок срібла. Аморфну структуру 

нововиготовлених стекол було підтверджено 

рентгеноструктурним аналізом. Спектри оптичного 

поглинання та дисперсію показника заломлення 

стекол з різною концентрацією введеного срібла 

досліджено у видимому та ближньому 

інфрачервоному спектральних діапазонах. Показано, 

що форма цих спектрів в околі краю оптичного 

поглинання загалом відповідає правилу Урбаха, а 

збільшення вмісту срібла в стеклах веде до зміщення 

краю поглинання в довгохвильову область.  

З використанням еліпсометричних вимірювань 

було досліджено дисперсію показника заломлення в 

стеклах As2S3:Ag з різним вмістом срібла. Отримані 

результати проаналізовані в рамках одноосциляторної 

моделі Вемпла–Ді Доменіко. Розраховано параметри 

енергії осцилятора та усередненої енергії переходу 

електронів з валентної зони до зони провідності; ці 

параметри зменшуються зі збільшенням вмісту срібла 

у склі, натомість дисперсійна енергія (сила 

осцилятора) при цьому зростає. Виявлені розбіжності 

в експериментально встановлених композиційних 

залежностях оптичної ширини забороненої зони та 

показника заломлення на фіксованій довжині хвилі в 

порівнянні з відповідно розрахованими на основі 

моделі Вемпла–Ді Доменіко параметрами 

пояснюються характером мікроструктури стекол з 

високим вмістом срібла, де присутнє фазове 

розділення на збіднені і збагачені сріблом ділянки. 

 
Публікація містить результати досліджень, 

проведених за грантової підтримки Національного 

фонду досліджень України («Передова наука в 

Україні», грант № 2023.03/0013) 
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The paper describes the results of the studies of the effect of silver incorporation degree in newly synthesised 

Agx(As2S3)1-x (0 ≤ x ≤ 0.2) glasses on their optical absorption edge, bandgap energy, and refractive index dispersion 

in the visible and near-infrared range. The obtained experimental dependences are analysed using a single-oscillator 
Wemple–DiDomenico model. The optical bandgap energy as well as the single oscillator energy is shown to 

decrease with the Ag content in the glass while the dispersion energy increases and the bond ionicity degree remains 

practically unchanged. 
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