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Дана робота присвячена порівнянню визначення псевдоширини забороненої зони твердих 

розчинів складу Ag7(Si1-xGex)S5I (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) методами оптичної спектроскопії 
(оптичного поглинання та дифузного відбивання). Спектроскопія оптичного поглинання 
проведена на тонких плоскопаралельних монокристалічних зразках. Спектри дифузного 
відбиття отримано на зразках у формі мікрокристалічних порошків (~10-20 мкм). Енергія 
псевдоширини забороненої зони твердих розчинів Ag7(Si1-xGex)S5I, визначена на основі 
логарифмічної залежності коефіцієнту поглинання за Урбахом та на основі залежності функції 
Кубелки-Мунка із застосуванням графічного методу Таука. Встановлено, що значення ширини 
псевдозабороненої зони Eg, отримані за результатами аналізу спектрів дифузного відбивання 
мікрокристалітів твердих розчинів і спектральних залежностей показника поглинання для 
монокристалів твердих розчинів Ag7(Si1-xGex)S5I (х=0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 1) не відрізняються 
більше, ніж на 5%. Отже, є коректним застосування неруйнівного та простого методу, 
спектроскопії дифузного відбиття, для оцінки значення псевдоширини забороненої зони 
пористих, полі-, мікро- та нанокристалічних об’єктів. 
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Суперіонні сполуки Ag7SiS5I та 
Ag7GeS5I належать до великої родини сполук 
із структурою аргіродиту [1, 2]. Тетрарні 
галогенхалькогеніди Ag7SiS5I та Ag7GeS5I 
характеризуються високою іонною провід-
ністю та власною структурною невпоряд-
кованістю, що викликана наявністю вакансій 
у катіонній підгратці Аргентуму [3, 4]. Слід 
зазначити, що функціональність сполук із 
структурою аргіродиту не обмежується 
суперіонними властивостями [4, 5]. Значна 
кількість робіт присвячена вивченню 
термоелектричних [6-8] та оптичних 
властивостей [9-11] як окремих аргіродитів, 
так і твердих розчинів на їх основі. 

Визначення ширини забороненої зони у 
матеріалах є необхідним при вивченні зонної 
структури напівпровідників та явищ 
упорядкування і розупорядкування [11]. 
Широковживаним методом визначення 
ширини забороненої зони у напівпровіднико-

вих матеріалах є оптична спектроскопія 
[12, 13]. Однак при дослідженні оптичних 
характеристик матеріалів варто оперувати 
значенням оптичної псевдоширини 
забороненої зони, оскільки визначити істинне 
значення ширини прямої забороненої зони 
неможливо [11]. 

Одним із методів визначення оптичних 
характеристик матеріалів є спектроскопія 
оптичного поглинання, яка базується на 
вимірюванні оптичного пропускання моно-
кристалічних матеріалів та потребує 
спеціальної підготовки тонких, плоско-
паралельних зразків, передбачає оптичне 
полірування тощо. Іншим відомим методом є 
спектроскопія дифузного відбиття, що 
використовується у випадках, коли важко 
визначити оптичне пропускання, наявність 
мікро- та макродефектів, які впливають на 
розсіювання світла всередині зразків [13-15].  
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Дане дослідження спрямоване на 
оцінку коректності визначення псевдо-
ширини забороненої зони твердих розчинів 
складу Ag7(Si1-xGex)S5I (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 
1.0) методом спектроскопії дифузного 
відбиття у порівнянні з методом 
пропускання, який є, звісно, точнішим, але не 
виключає ряду недоліків, зокрема не 
дозволяє застосовувати його на полі- та 
нанокристалічних об’єктах. 
 

Експериментальна частина 
 

В якості вихідних компонентів для 
синтезу тетрарних галогенхалькогенідів 
Ag7SiS5I та Ag7GeS5I використано прості 
речовини наступної чистоти: срібло 
(99.995%), кремній (99.999%), германій 
(99.999%), сірка (99.999%), а також 
попередньо синтезований бінарний 
арґентум(І) йодид, взяті у стехіометричних 
співвідношеннях. Синтез проводили прямим 
однотемпературним методом у вакуумованих 
до 0.13 Па кварцових ампулах. Режим 
синтезу тетрарних йодидів Ag7GeS5I та 
Ag7SiS5I включав у себе ступінчатий нагрів 
до 723 K (швидкість 100 K/год, витримка 48 
год), з подальшим підвищенням температури 
до максимальної (1273 K); охолодження 
здійснювали в режимі виключеної печі [16]. 
Тверді розчини складу Ag7(Si1-xGex)S5I 
(х = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) отримували прямим 
однотемпературним методом з попередньо 
одержаних тетрарних галогенхалькогенідів. 
Режим синтезу включав у себе нагрів із 
швидкістю 100 K/год до 1273 K і витримкою 
24 год при цій температурі, температура 
відпалу складала 873 K, (витримка 120 год), 
охолодження до кімнатної температури 
здійснювали в режимі виключеної печі [16]. 

Вирощування монокристалів твердих 
розчинів на основі тетрарних сполук 
Аргентуму Ag7SiS5I та Ag7GeS5I здійснювали 
методом спрямованої кристалізації з розчину-
розплаву за Бріджменом [16]. Ріст моно-
кристалів проходив в двозонній ростовій печі 
у кварцовому контейнері з конусоподібною 
нижньою частиною. Для гомогенізації 
розплаву проводилася 24-годинна витримка 
ампул при температурі 1223 K (на ~50 K 
вище температури плавлення Тпл вихідних 
тетрарних сполук). Швидкість руху фронту 
кристалізації становила 0.4-0.5 мм/год, 

температура відпалу 873 K (витримка 72 год), 
швидкість охолодження до кімнатної 
температури складала 5 K/год [16]. В 
результаті отримано якісні об’ємні 
монокристалічні зразки складу 
Ag7(Si1-xGex)S5I (х=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) 
темно-сірого кольору з металевим блиском 
довжиною 30-40 мм і діаметром 10-12 мм. 

Вимірювання оптичних характеристик 
монокристалічних зразків твердих розчинів 
Ag7(Si1-xGex)S5I (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) 
проведено при температурі 293 K за 
допомогою граткового монохроматора 
ЛОМО КСВУ-23. Спектри оптичного 
поглинання представлені на рис.1. Значення 
коефіцієнта поглинання α розраховували на 
основі експериментальних значень 
коефіцієнта пропускання Ttr і відбивної 
здатності r за відомою формулою: 
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де d – товщина зразка. Відносна похибка 
визначення коефіцієнта поглинання ∆α/α не 
перевищувала 10% при 0.3 ≤ αd ≤ 3 [17, 18]. 

 
Рис. 1. Залежність коефіцієнта поглинання α 
твердих розчинів Ag7(Si1-xGex)S5I (х=0; 0.2; 0.4; 

0.6; 0.8; 1) від енергії. 
 

Спектрометричні дослідження показа-
ли, що край поглинання твердих розчинів 
Ag7(Si1-xGex)S5I при досліджуваній темпера-
турі має експоненційну форму [18] та 
зміщується у низькоенергетичну область із 
заміщенням атомів Si атомами Ge (рис. 1). 

Спектри дифузного відбивання 
отримували на мікрокристалічних порошках 
(~10-20 мкм) Ag7(Si1-xGex)S5I (х=0; 0.2; 0.4; 
0.6; 0.8; 1) з використанням двопроменевого 
спектрофотометра Shimadzu UV-2600 
(спектральний діапазон: 220-1350 нм, крок 
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сканування 1 нм, програмне забезпечення 
UVProbe), обладнаного інтегруючою сферою 
ISR-2600Plus (рис. 2). В якості еталонного 
матеріалу використано наданий Shimadzu 
барію сульфат (~100% відбивна здатність у 
досліджуваному діапазоні) [19]. 

 
Рис. 2. Залежність коефіцієнта дифузного 

відбиття R твердих розчинів Ag7(Si1-xGex)S5I (х=0; 
0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 1) від енергії. 

 
Дифузне відбиття (R) визначається як 

відношення інтенсивності випромінювання 
відбитого зразком Rзразок до стандарту Rеталон 

[13, 19]. За результатами концентраційних 
досліджень залежності коефіцієнта 
дифузного відбиття R твердих розчинів 
Ag7(Si1-xGex)S5I (х=0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 1) від 
енергії (рис. 2.) встановлено, що коротко-
хвильова границя дифузного відбиття 
зміщується у довгохвильову область при 
заміщенні атомів Si на Ge. 

Слід зазначити, що зміна спектраль-
ного положення краю поглинання та 
відбивання (рис. 1, 2), що спостерігається, є 
характерною для твердих розчинів [20]. 

 
Результати 

 
Для характеристики спектрального 

положення краю поглинання у твердих 
розчинах Ag7(Si1-xGex)S5I (х = 0; 0.2; 0.4; 0.6; 
0.8; 1) був використаний такий параметр, як 
енергетична псевдоширина забороненої зони 
Eg (енергетичне положення краю експонен-
ціального поглинання при фіксованому 
значенні коефіцієнта поглинання α*=102 см-1) 
[18], отриманий методом найменших 
квадратів з логарифмічної залежності 
(Урбахівської). Виявлено монотонне 
нелінійне зменшення псевдоширини 
забороненої зони з негативним відхиленням 

від лінійної у твердих розчинах Ag7(Si1-

xGex)S5I при заміщенні катіонів Si+4→Ge+4 
(рис.3(1)), отримане з Урбахівської 
залежності [18]. 

 
Рис. 3. Енергія псевдоширини забороненої зони 
твердих розчинів Ag7(Si1-xGex)S5I (1– визначена на 
основі логарифмічної залежності коефіцієнта 

поглинання за Урбахом, 2 – на основі залежності 
функції Кубелки-Мунка із застосуванням 

графічного методу Таука). 
 

Для розрахунку оптичної 
псевдоширини забороненої зони твердих 
розчинів у системі Ag7SiS5I‒Ag7GeS5I за 
спектрами дифузного відбиття використано 
залежність функції Кубелки-Мунка із 
застосуванням графічного методу Таука [14, 
15, 19, 21-24]: 

(F(R)hν)n = A(hν – Eg),  
де (F(R)hν) – функції Кубелки-Мунка: 

���(ℎ�)� =
�
��
(��)�

�

��
(��)
∝

�

�
∝ �, 

R – абсолютна дифузна відбивна здатність на 
кожній довжині хвилі, h – стала Планка, ν – 
частота фотону, Eg – ширина 
псевдозабороненої зони, α – коефіцієнт 
поглинання, A ‒ константа пропорційності, s 
– коефіцієнт розсіювання [19-24]. Останній 
(s) є постійним при товщині зразка, що 
значно перевищує розміри окремо взятого 
кристаліта. Коефіцієнт n залежить від 
природи електронного переходу, для твердих 
розчинів складу Ag7(Si1-xGex)S5I (х=0; 0.2; 0.4; 
0.6; 0.8; 1) набуває значення 2/3, що вказує на 
прямий заборонений електронний перехід 
[19]. Таким чином, форма спектральної 
залежності F(R) може розглядатися як така, 
що справджуються для оптичної поведінки 
коефіцієнта поглинання та дозволяє провести 
адекватну оцінку ширини псевдозабороненої 
зони (рис. 3). 
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За результатами проведених 
досліджень побудовано концентраційні 
залежності ширини псевдозабороненої зони 
твердих розчинів складу Ag7(Si1-xGex)S5I 
(х=0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 1) на основі 
логарифмічної залежності коефіцієнту 
поглинання за Урбахом та на основі 
залежності функції Кубелки-Мунка із 
застосуванням графічного методу Таука 
(рис.3). Встановлено, що катіонне заміщення 
Si+4→Ge+4 в межах аніонної підгратки 
призводить до монотонного зменшення 
ширини псевдозабороненої зони, та не 
призводить до суттєвих деформацій 
аніонного каркасу структури аргіродиту, які 
здатні впливати на електронну структуру 
твердих розчинів. 

 
Висновки 

 
Встановлено, що значення ширини 

псевдозабороненої зони Eg, отримані за 
результатами аналізу спектрів дифузного 
відбиття (рис.3(2)) мікрокристалітів твердих 
розчинів і спектральних залежностей 
показника поглинання (рис.3(1)) для 
монокристалів твердих розчинів  
Ag7(Si1-xGex)S5I (х=0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 1) не 
відрізняються більше, ніж на 5%. Отже, є 
коректним застосування неруйнівного та 
простого методу, спектроскопії дифузного 
відбиття для оцінки значення псевдоширини 
забороненої зони для пористих, полі-, мікро- 
та нанокристалічних об’єктів. 
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The present paper is devoted to the comparison of the determination methods of the optical 

pseudogap values of Ag7(Si1-xGex)S5I (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) solid solutions by means of two 
optical spectroscopy techniques: optical absorption and diffuse reflection. Optical absorption 
spectroscopy was performed on thin single crystalline plane-parallel samples. Diffuse reflectance 
spectra were obtained on samples in the form of microcrystalline powders (~ 10–20 µm). The optical 
pseudogap values of Ag7(Si1-xGex)S5I solid solutions, determined on the basis of the logarithmic 
dependence of the absorption coefficient according to Urbach’s tail range and on the basis of the 
dependence of the Kubelka-Munk function using the Tauc method. It has been established that the 
pseudogap energies of the Ag7(Si1-xGex)S5I (x = 0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 1) solid solutions obtained by the 
analyzing the diffuse reflectance spectra of microcrystalline powders and spectral dependences of the 
absorption index for single crystals do not differ by more than 5% Therefore, it is correct to use a non-
destructive and simple method of diffuse reflectance spectroscopy, to estimate the values of the optical 
pseudogap of porous, poly-, micro- and nanocrystalline objects. 

Keywords: argyrodites; solid solutions; optical properties; optical pseudogap. 
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